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expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 
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Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
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+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
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«•tJscBiPTEijBS  viamwvrmKMM 


IfM.  Armaiid. 
Bbrthblot. 
Caybntou  (Eagëae). 
Glo£z. 
DoLFOSS  (Aug.). 


SIM.  Dumas  (J.-B.). 

GUIGNST. 

gondelach. 

Hargubbiitb. 

Roossillb. 


MM.  Salbt. 

Schborbr-Keshibi. 
Théitard  (baron). 
Tdtschbfp. 
Wdrtz  (Ad.). 


MM.  Alfrot  Duguet,  18,  boulevard  Saint -Michel. 
Amagat,  6^  rue  des  Fossés-Saint-Victor. 
AssELiNB^  18,  rae  Labrayëre. 
AuDOUiii  (Paul)^  14,  rae  Cavier. 

Balard  (de  rinstitat),  membre  da  conseil  de  la  Société,  72,  rae  de  TOaest. 
Barral,  82,  nie  Notre-Dame-des- Champs. 
Barreswil,  membre  du  conseil,  16,  rue  Saint-Florentin. 

(1)  ÊiM,  les  Membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  aux  Se- 
crétaires  ou  à  V Agent  de  la  Société  des  changements  survenus  dans  les  adresses. 
Affranchir.) 


II  TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES  MEMBRES 

MM.  Baudrimont  (Ernest),  hôpital  Sainte-Eugénie,  rue  de  Gbarenton. 
BÉRARD  (Paul),  10,  carrefour  de  l'Odéon. 
Bertëghe,  132,  boulevard  Magenta. 

Bbrthelot  (M.),  membre  du  conseil  de  la  Société,  et  souscripteur  perpé- 
tuel, 57^  boulevard  Saint-Michel. 
BiLLEQDiN^  57,  boulevard  du  Prince-Eugène. 
BouDET  (Félix;^  21,  rue  du  Cherche-Midi. 
BoDiLHBT,  56,  rue  de  Bondy. 

Bouis  (Jules)^  secrétaire  de  la  Société,  57,  rue  des  Martyrs. 
BoDRGEOis^  25,  quai  Impérial,  à  Puteaux  (Seine). 
BouRGOiN,  hôpital  du  Midi. 
BoDssiNGAULT  (Joseph)^  6^  rue  des  Vosges. 
BoDTHT  (Eugène)^  24,  rue  de  Gondé. 
Brassibr,  au  Conservatoire  impérial  des  Arts-et-Métiers. 
Briois,  k,  rue  de  la  Douane. 
Brunet,  17^  rue  Duguay-Trouin. 
Bdghet^  17,  rue  de  la  Roquette. 
Buffet^  6^  rue  Bergère. 
Bdignet,  36^  boulevard  Saint-Michel. 
Cahodrs  (A.)^  hôtel  des  Monnaies. 

Gampbell-Morfit^  12,  avenue  de  Tlmpératrice. 

Carlet,  49>  rue  de  Paradis-Poissonnière. 

Garon,  au  laboratoire  du  Comité  de  l'artillerie^  place  St-Thomas-d'Aquin. 

Caventou  (Eugène)^  trésorier  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  58  bis, 
rue  Sainte-Anne. 

Champion^  1,  rue  de  Turin. 

Charpentier,  15^  rue  de  Larochefoucauld. 

Chevalet^  282^  rue  Saint-Jacques. 

Christofle,  56^  rue  de  Bondy. 

Clermont  (de)^  Ik,  rue  de  TUniversité. 

Cloez^  vice-président  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  1,  rue  St- Victor. 

Cornu,  43^  boulevard  Saint-Michel. 

Davanne,  82^  rue  Neuve-des-Potits-Champs. 

Debray,  président  annuel  de  la  Société^  44,  rue  TOuest. 

Degaux,  107^  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

Dehérain,  vice-secrétaire  de  la  Société,  21,  rue  de  Berlin. 

Delvaux^  2d,  rue  Royer-Coliard. 

Dehonght,  51,  boulevard  Saint-Michel. 

Depodillt  (Paul)^  15,  rue  Levert^  à  Belleville. 

Depouillt  (Ernest^^  15^  rue  Levert,  à  Belleville. 

Depodillt  (Charles),  64,  rue  du  Faubourg-Poissonnière. 

Desgahfs^  11,  chaussée  du  Maine. 

Deville  (Henri  Sainte-Claire)  [de  llnstitut],  membre  du  conseil  de  la  So- 
ciété, 47^  rue  de  Madame. 
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HH.  DBTismi  (Paul),  22,  rue  du  Boiiloi. 

DoLïUM(AugQile),  Bouacpipteur  perpétuel,  3S.  rue  deFleums. 

Ddevault,  7,  rue  de  Jouy, 

Dnu  (J.-B.)  [de  l'Institut],  président  d'banneur  de  la  Sociale,  snuEcriptcur 

perpétael,  iiS,  rue  Ssint-Daminique-Saint-GennaiD. 
DoMira,  37,  rue  Lepic,  à  Montmartre. 
Ddnod,  119,  quai  de^  Granda-Augustina. 
DuniEE  (L^od),  52,  boulevard  Saint -Geroiain. 
Felti,  chemin  des  Meuniers,  2,  Bercy. 
Pebnet,  93,  me  des  Feuillantines. 

FLEtiniECx  (dej,  î.  boulevard  dea  Sablons,  k  IVeuiliy  (Seiuej. 
Fontaine,  2,  place  Sorbonne. 
FoBDOS,  bûpital  de  la  Charité,  rue  Jacob. 
Phémi  [de  l'inslilut].  33,  rue  Curier. 

Frudkl  |Ch.),  membre  du  conseil  de  la  ScciétË,  &  l'Ëcole  impâr.  des  mines, 
GiL,  5,  place  do  la  Sorlwnnp, 
GiDTiEii,  70,  boulevard  SaintiMicliel. 

GiRAnD  (Aimé),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  l'Écolo  polyteclinique. 
GiBABD  (Charité),  6Q,  rue  dea  Éciiles. 
Gobtn-DttcHAFT,  se,  Taubourg  Saint-Martin. 


GnAHDElD  (Lot 
GnANGER,  3S,  I 

Gbignon, 
Ghjuaox,  fi8,  m 
GmcBiRO,  30,  t 

GOILIAOUET,  avi 

Gdierdet,  as,  r 
HjlltGEN,  17,  rui 
HtBDÏ,  61 

HAUTBrEUItLB,  S 

HuLOT,  à  rtiûtel 
JoDBDi»,  es,  rue 

JdkgfleiSCh,  27, 
KoHL,  222,  quai 
Kraft,  S5,  rue  < 
Lacalie,  2li,  rue 


s),  '20,  rue  Sainte- Placide, 
■e  d'CIm. 

luedeHeuilly,  158  (Seine) 

Monsieur-le-Prince. 

e  Cu]as. 
■enue  du  Château,  k  Puieaui  (Seine), 
rue  Sainte-Placide, 
e  Soufflol. 
des  Saints-Pères 
8,  rue  Neuve-Sainie-Catlierijie. 

les  Monnaies, 

de  ta  Mare,  k  Ué  ail  montant. 

rue  du  faubourg  Saint^Antoïne. 

de  Jeuimapes. 

'HauteTÎIle. 

de  Rivoli. 


Lacote,  34,  boalevard  du  Prince* Eugène. 

QoBT,  bOpitai  des  Cliniques  de  la  Facultd  de  aiédecine 

Laut,  77,  boulevard  Saint-Uichel, 

Labochr,  29,  rue  Miromfnîl. 

LAtTH,  membre  du  conseil  de  ta  Sociiil^,  31,  rue  de  FI 

Laveins,  ae,  rue  de  rUoiTeraité. 

Le  BLAnc  (Fâlii),  secrét^re  de  la  Société,  9,  rue  de  la 

LiFtiaT,  87,  rue  Neure-des-Petits-Champs, 


IV  TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES   MEMBRES 

IfM.  Lelong,  9^  rue  de  Nancy^  à  la  Villette. 

Lemoine,  19,  rue  des  Mathurins-Saint-Jacques. 

Lhote,  51^  rue  de  Dunkerque. 

LoDGDiNiNE,  3,  rue  de  Fleurus. 

LcYMEs  (Victor  de],  vicensecrétaire  de  la  Société^  73,  rue  de  Yaugirard. 

Margderittb,  membre  du  conseil  de  la  Société,  souscripteur  perpétue 

ly  rue  de  Boulogne. 
Martin  (Emile),  25,  rue  du  Marché^  à  Grenelle. 
Massignon,  93,  rue  Saint-Honoré. 
Maumemé,  18,  avenue  de  Breteuil. 
Migmot-Mahon  (D'),  2,  rue  des  Vosges. 
MoNiER,  à  la  Raffinerie  de  sucre,  71,  boulevard  de  la  Gare. 
Montreuil,  9,  rue  Bonnet,  à  Glichy. 
Naquet  (Alfred),  /i2,  rue  du  Montparnasse. 
Oppbnheim^  il,  rue  de  Seine. 
Orfila  (Louis),  2,  rue  Casimir-Delavigne. 
Papillon,  4)  place  de  l'Odéon. 

Pasteur  [de  l'Institut],  vice-président  de  la  Société,  à  l'École  normale  su 
périeure,  45,  rue  d'Ulm. 

Pbligot  (Eugène)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  Société,  hôte 
des  Monnaies* 

Pelouze  (Eugène),  17,  rue  de  rUmversité. 

Perrault,  41,  rue  de  Lafayette. 

Personne,  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 

Pfadndler,  à  la  Manufacture  impériale  de  Sèvres. 

Plesst  (Mathieu),  84t  boulevard  Saint-Germain. 

PoiNSOT,  45,  rue  d'Hauteville. 

Rbgnauld  (Jules),  à  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tournelle. 

Riche  (Alfred) ,  hôtel  der-  Monnaies. 

RiGOUT,  à  l'École  des  Mines. 

Rohart,  72,  rue  Saint-Louis,  Batignolles. 

RoHMiER  (Âlph.),  61,  rue  des  Saints-Pères. 

RoNNA,  place  Vendôme,  au  Crédit  mobilier. 

Rousseau  (Emile),  66,  rue  des  Écoles. 

RoussiLLB,  souscripteur  perpétuel,  62  62^,  rue  d'Eufer. 

RoussiN  (Z.),  5,  avenue  de  Villars. 

RuYssEN,  44,  rue  Sablot,  à  Levallois  (Seine). 

Salet  (Georges),  souscripteur  perpétuel,  14,  avenue  Raphaël,  à  Passy. 

Salleron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 

Salvetat,  à  la  Manufacture  impériale  de  porcelaines  de  Sèvres. 

ScHLOESiNG,  à  la  Manufacture  impériale  des  tabacs. 

ScHûTZENBERGER,  membre  du  conseil  de  la  Société,  76,  rue  N.-D.-des>Champs . 

SicARD,  47,  à  la  Pharmacie  centrale,  quai  de  la  Tournelle. 

SiCHEL  (Edmond),  105,  boulevard  Sébastopol. 
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MM.  Terreil,  membre  du  conseil  de  la  Société,  11,  rue  RoyeiHCollard. 

Thbnard  (baron  Paul)  (de  Tlnstitut),  membre  du  conseil  de  la  Société, 

souscripteur  perpétuel,  6,  place  Saint-Sulpice. 
Thiercelin  (D'},  membre  du  consdl  de  la  Société^  8,  rue  Vavin. 
Thotot^  21,  rue  d'Amsterdam. 
Tissandier,  /ï6,  rue  de  Larochefoucauld. 
Troost,  vice-président  de  la  Société,  16,  rue  Saint-Florentin 
VÉE,  42,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis. 
Vicier,  60,  rue  du  Bac. 
VoGT,  lày  rue  de  Rivoli. 

WiLLH  (Edmond),  archiviste  de  la  Société,  9/ii,  rue  de  l'Ouest. 
WiNTREEER,  11,  ruo  Férou. 
WiSLiN,  23,  rue  Cassette. 
WoRMS  DE  RoHiLLT,  22,  ruo  Borgëre. 
WuRTz  (Ad.),  vice-))résident  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  27,  ru 

Saint-Guillaume. 


MEMBREfil  HOIi  RESIDAHTS 

MM.  Abd-el-Aziz,  pharmacien,  au  Caire  (Egypte). 
Alexandre,  pharmacien  à  Bordeaux. 
Alexbteff^  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Alvaro  Retnoso,  professeur  à  la  Havane  (île  de  Cuba). 
Andouard,  pharmacien  à  Nantes. 
Armand,  souscripteur  perpétuel,  à  Saint-Pétersbourg. 
Bardt,  à  Zurich  (Suisse). 
Barthélémy,  à  Bruxelles. 
Baubignt,  à  Vomimbert  (Loiret). 

BécHAMP,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Beckers,  à  Toulazîn  (Russie). 

Beilstein,  professeur  à  l'Institut  tecbologique,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
Belhommet,  à  Landernau  (Finistère). 
Bidard,  à  Rouen. 
BiNNiNG,  à  Glascow  (Ecosse). 
Bonkowski^  pharmacien  à  Constantinople. 
Boutlerow,  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
Brûchner,  à  Thann. 

Brûstlein,  à  l'École  professionnelle  de  Castres  (Tarn). 
Campani,  professeur  à  Sienne  (Italie). 
Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Païenne  (Italie). 
Carrington-Bolton,  à  New- York. 
Chandelon,  professeur  à  l'Université  de  Liège  (Belgique). 
Chtdénius,  à  Helsingfors  (Finlande). 
Clarck,  à  Glascow. 
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MM.  Glèvb^  à  Stockholm  (Suède). 

GomiAiLLE,  pliarmacien^  aide-major  à  l'hôpital  militaire,  à  Marseille. 
GoRENwmDKR,  à  Haobourdin  (Nord). 
Ckacb-Galyert,  Royal  Institution,  à  Manchester  (Angleterre). 
Grafts,  à  Boston  (États-Unis). 
Dblcominbt^  pharmacien  à  Nancy  (Menrthe). 

Dbssaignbs,  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Vendôme  (Loir^t-Gher). 
Dbwalqcb^  professeur  à  l'Université  de  Liège  (Belgique). 
DoNNT,  ingénieur  civil  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

DucLAUx^  professeur  suppléant  à  la  Faculté  des  sciences  de  Glermoni  (Puy- 
de-Dôme). 
Dumas  (Ernest),  directeur  de  la  Monnaie^  à  Bordeaux. 
DuPDT,  à  Bruxelles. 

Fagbt,  à  Saint-Josse-ten-Noode,  près  Bruxelles. 
Favrb  (P.-A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  membre 

du  conseil  de  la  Société. 
Fbreira  (Antoine)^  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
FiLHOL,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse. 
Fiuppczzi,  professeur  à  Padoue  (Italie). 
FiscHBR,  à  Luxembourg. 
Gbnin,  à  Petit-Mont,  par  Bourgoin  (Isère). 
Gbnsoul,  ingénieur  civil,  à  Lyon. 
GossiN,  professeur  an  Prytanée,  à  la  Flèche  (Sanhe). 
.Gros-Rbnaud,  à  Déville,  près  Rouen. 
Gdignbt,  souscripteur  perpétuel,  à  Giey  (Haute-Marne). 
GcNDBLAGH,  sooscripteur  perpétuel,  à  Mannheim  (grand-duché  de  Bade) 
Hbnrt,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
HoFFAGKER,  à  Stuttgart  (WOrtemberg) . 
HouzBAD,  professeur  à  l'École  des  sciences  à  Rouen. 
Janssen,  pharmacien  à  Tongres  (Belgique). 
JoDiN,  à  Stenay  (Meuse). 

JocLiN,  ingénieur  à  la  poudrerie  impériale  Toulouse. 
JouviN^  professeur  à  l'Ecole  navale  à  Rochefort. 
Kekdlé  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Gand  (Belgique). 
KoBGHLiN  (Camille),  à  Mulhouse. 
KoBCHLiN  (Horace),  à  Niedermorschwiller  (Haut-Rhin). 
KoLB,  ingénieur  civil  à  Amiens  (Sonome). 
Kopp  (Emile),  h  Saveme  (Bas-Bhin). 
Kosmann,  agrégé  à  l'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 
KuHLHANN  (Frédéric),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Lille  (Nord). 
Ladenburg,  à  Mannheim  (grand-duché  de  Bade). 
Ladrby,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Dijon. 
Lalande  (de),  à  Okna  (Moldavie). 
Latodr.  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  militaire  à  Lyon. 
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MM.  Laurent,  à  Marseille. 

Lay,  à  Thann  (Haut-Rhin). 

Legocq  de  Boisbaudran,  à  Cognac  (Charente). 

Lelocp,  à  Arras  (Pa&Hle-Calais). 

Lbmaire,  1,  rue  Morand^  k  Ârpajon  (Seine-etOise) . 

Lbngellé,  à  Tarbes. 

Lerot  (Henri),  au  Havre. 

LévT^  à  Zante  (Grèce). 

LiEBEN,  professeur  à  l'Université  de  Palerme  (Italie). 

Liàfr-BoDARD,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Strasbourg. 

LiPPHANN,  à  Vienne  (Autriche). 

Loir,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 

LuQDET,  à  Nangis  (Seine-et-Marne). 

Malaguti^  membre  du  conseil  de  la  Société,  recteur  de  TAcad.  à  Rennes. 

Manier,  à  la  cristalleriô  de  Baccarat  (Meurthe). 

Martin  (Louis  de),  à  Montpellier. 

Maxwell-Ltte,  à  Bagnëres-de-Bigorre  (Haates-Pyrénées). 

Médina,  à  rObse^vatoire  de  San-Femando,  près  Cadix  (Espagne). 

Melsers^  examinateur  à  l'École  royale  militaire,  à  Bruxelles. 

MoiROUx,  à  Porquerolles  (Var). 

MoiTEssiBR,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

MoNNiER,  pharmacien  à  Nyon  (Suisse). 

Monnot,  à  Saint-Épin  par  Mony  (Oise). 

MoNOTER  (Ferdinand),  à  Strasbourg. 

Morland  (John),  à  Londres. 

MoRRAT^  pharmacien  à  Buénos-Ayres. 

Oberlin,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  à  Strasbourg. 

Pagnodl,  professeur  au  lycée,  à  Arras. 

Paraf-Javal  (Malhias),  fabricant  à  Thann  (Haut-Rhin). 

Perret^  pharmacien  à  Moret  (Seine-et-Marne). 

Perrot  (Ad.),  à  Genève  (Suisse). 

Pbsier,  à  Valenciennes  (Nord). 

Peytral,  pharmacien  à  Marseille. 

Phipson,  à  Londres. 

Pierre  (Isidore),  doyen  delà  Faculté  des  sciences,  à  Caen. 

PlERRBHUGUES,  à  TOUlOU. 

PouMARiDB,  à  Caussade  (Tarn-et-Garonne). 

Prat,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Ragk  (Albert)^  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Reale^  à  la  pharmacie  des  Incurables  à  Naples. 

Retnoso  (voiVAlvaro  Retnoso). 

RiBAN,  professeur  à  l'École  normale  spéciale,  à  Gluny  (Saône-et-Loire). 

RissLER  (Eugène),  à  Nyon  (Suisse). 

Rittbr,  à  la  Faculté  de  médecine  de  Strasbourg. 
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MM.  RoGHB,  pharmacien  à  Rochefort. 

RosENSTiEHL,  professcur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

RoDQUÈs^  15,  rue  du  Réservoir,  à  Glichy. 

Saintpiérre,  à  Montpellier  (Hérault). 

ScHEiBLBR,  à  Stetten  (Haut-Rhin). 

SghbureR'Kestner,  souscripteur  perpétuel,  à  Thann  (Haut-Rhin). 

ScflEURER  (Oscar),  à  Thann  (Haut-Rhin). 

ScHLAGDBNHADFEN,  à  i'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 

ScHLUMBBRGER  (Âlb.-Édouard)^  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Schneider,  professeur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

ScHOMBROODT,  professour  à  TÉcole  industrielle  de  Liège  (Belgique). 

Simpson  (Maxwell),  à  Dublin  (Irlande). 

SiRAND,  pharmacien  à  Grenoble. 

Stas  (J.),  de  l'Académie  royale  de  Belgique  à  Bruxelles. 

Tessie  du  Motat,  chimiste  et  fabricant,  à  Metz  (Moselle). 

Thierry-Mieg,  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Trannin,  à  Arras. 

Trbgodet^  à  Séran«  près  Malestrat  (Morbihan). 

TuTSCHEF,  souscripteur  perpétuel,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie) . 

Ubaldini,  à  l'Université  de  Naples  (Italie). 

UsiGLio^  directeur  de  l'usine  de  produits  chimiques  à  Ghauny  (Aisne). 

UziELLi^  à  Livourne  (Italie). 

Vaillant,  à  Ancy-le-Franc  (Yonne). 

Velten,  à  Marseille. 

Velter,  ingénieur  civil^  à  l'École  impériale  d'Agriculture  de  Grignon  (Seine- 

et-Oise). 
Vincent,  à  Bleneau  (Yonne). 

Violette,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Lille. 
Weltzien,  professeur  à  l'École  polytechnique  à  Carlsruhe  (grand-duché 

de  Bade). 
Wyrouboff^  à  Moscou  (Russie). 
Zavizianos^  pharmacien  à  Gorfou  (Grèce). 


Paris.  —  Imprimerie  Pillrt  fils  aîné,  5,  rue  des  Grands-Augustins. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  on   7   DÉCEMBRE    1866* 

Présidence  de  M*  Berlhelot. 

HT.  Marcou^  44,  rue  Madame,  adresse  une  lettre  coDcernant  la  coh- 
structioQ  d'uQ  hôtel  des  Sociétés  savantes.  (Renvoi  au  Conseil). 

M.  Grimaox,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Lauth,  eipôse  les  recher- 
ches entreprises  sur  le  chlorure  de  henzyle. 

Les  mômes  auteurs  annoncent  que  le  toluène  brome  obtenu  par 
Faction  du  brome  sur  les  vapeurs  de  toluène  est  identique  avec  le* 
bromure  de  henzyle. 

M.  Terreil  a  étudié  Taction  des  corps  réducteurs  sur  Tacide  azotique 
et  les  azotates.  En  présence  de  l'hydrogène  naissant,  il  se  fait  d'abord 
de  Tacide  azoteux  ou  des  azotites  avant  qu'il  y  ait  formation  d'am- 
moniaque ou  de  sels  ammoniacaux.  On  peut  déceler  ces  phénomènes 
de  réduction  par  l'emploi  du  permanganate  de  potasse,  qui  est  dé- 
coloré :  c'est  une  circonstance  dont  il  faut  tenir  compte  pour  le  do- 
sage du  fer  dans  ses  minerais,  lorsqu'on  n'attaque  pas  par  l'acide  chiôr- 
hydriqtie  seul. 

NODV.  SÉR.,     .  VII.  <867.  —  soc.  CHIM,  i 
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MM.  Berthelot,  Debrat  et  Bouis^  présentent  quelques  observations  à 
ce  sujet. 

M.  WiLLM  présente,  au  nom  de  M.  Cleye  (dUpsal),  un  mémoire  sur. 
les  combinaisons  ammoniacales  du  platine. 

M.  LippMANN  entretient  la  Société  des  combinaisons  que  Tacide 
hypoiodeux  peut  former  avec  les  hydrocarbures  et  indique  Texistence 
d'une  combinaison  de  Facide  hypoiodeux  avec  Tamylène. 

M.  Cornu  décrit  un  nouvel  instrument  de  M.  Jelett,  pour  la  mesure 
des  pouvoirs  rotatoires. 


SÉANCE  DU  21  décembre  ^866. 
Présidence  de  M.  BertheloU 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

MM.  Horace  Koechlin^  à  Niedermorschwiller  (Haut-Rhin); 
Camille  Koechun^  à  Mulhouse; 
Bruckner,  à  Thann  ; 
Lat,  à  Thann; 

Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen  ; 
Carington  Bolton,  à  New- York; 
Clark,  à  Glascow. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  B.  V.  DupuY,  à  Bruxelles. 

M.  WiLLH  présente,  au  nom  de  M.  Pellet,  une  note  relative  à  la  dé- 
coloration de  riodure  d*amidon  par  la  chaleur. 

L*auteur  conteste  l'opinion  émise  par  M.  Personne  et  expose  ses  pro- 
pres vues  relatives  à  Texplication  du  phénomène. 

M.  Berthelot  expose  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  quel- 
ques carbures  avec  Tacide  picrique,  notamment]  de  la  naphtaline,  du 
rétène,  de  Tanthracène,  du  phényle  et  du  cbrysène. 

M.  le  docteur  Thierceun  expose  quelques  faits  relatifs  à  l'intoxication 
par  la  strychnine  et  aux  applications  de  ce  poison  pour  tuer  les  baleines 
lors  du  harponnage. 

M.  Mauhené  expose  une  nomenclature  systématique  des  carbures 
d'hydrogène. 

MM.  Berthelot,  Naquet  et  Willu  présentent  quelques  observations  à 
ce  sujet. 

M.  Maumené  entrelient  ensuite  la  Société  des  premiers  résultats  qu'il 
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la  obtenus  en  trailaot  Ja  naphtaline  par  l'oxyde  d'argent;  il  a  obtenu 

I  ainsi  le  chrysèae  et  le  dracèoe,  etc.,  en  beaui  cristaux.  Ces  réacllons 

iflt  les  conditions  dans  lesquelles  elles  s'opèrent,  sonl,  suivant  l'auteur, 

Une  conBrmation  de  ses  vues  sur  l'action  chimique. 

M.  Lehoine  préseale  quelques  considérations  relatives  à  la  com- 
Ipïsilion  de  l'eau  de  Seine,  d'après  les  essais  hjd  rôti  métriques,  aux 
l'diïerses  époques  d'une  mâme  crue. 


L 


siANCB  DD  4  lAnviER  1807. 
Présidence  dé  M.  Cloez. 

M.  Albert  Haagen  est  nommé  membre  résidant. 

H.  Fhiedel  rend  compte,  au  nom  de  M.  Louis  Henry,  d'une  noie  sur 

nilriks  monoalomiques  et  offre  k  la  Société,  de  la  part  du  mâme 

auteur,  une  brochure  intitulée  ;  Faits  pour  servir  à  l'histoire  du  ckTome, 

MM.  Friedbl  et  Ladenburg  annoncent  qu'ils  ont  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  do  silicium  sur  l'acide  acétique  un  ajjhydride  raixte  silico- 
CKétique  cristallisable. 

M.  Coani;  expose  ses  recherches  sur  la  contraction  des  mélanges  et 
signale  en  partîcuher  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  snirurique  comme 
offrant  dans  la  courbe  qui  représente  les  contractions  un  point  angu- 
leux correspondant  à  un  mélange  déterminé  en  proportions  équiva- 
lentes. 

M.  LoDGuiNiNE  indique  le  moyen  d'obtenir  le  cymèoe  pur  par  l'ac- 
tion du  percblorure  de  phosphore  sur  le  camphre. 

M.  Wdrtz  expose  ses  recherches  sur  l'alcool  isoamylique,  isomère  de 
l'alcool  amyljque. 

A  l'occasion  de  celte  communication  M.  Frieoel  rappelle  qn'il  a  déjà 
fait  connaître  un  autre  Isomère  de  l'alcool  amylique  dérivé  du  më- 
ithyle-bulyryle  par  hydrogénation. 

i  L'ordre  du  jour  apiielle  la  nomination  du  président  annuel  et  le 
'renouvellement  partiel  du  Bureau  et  du  Conseil  par  l'élection.  H.  le 
président  fait  connailre  les  noms  des  membres  proposés  par  le  Con- 
seil pour  remplir  les  places  devenues  vacantes  aux  termes  du  rè- 
glement. 

Le  dépouillement  du  scrutin  donne  les  résultats  suivants  : 

M.  Dkbràt  est  élu  président  annuel,  MM.  Pasteub  et  Wonrz  sont 
nonmiés  vice-présidents  pour  deux  ans. 

MM,  Henri  Deville,  Bwikt.ot,  BiLAnc,  Thènabu,  Tehbeii.  et  Taiïa- 
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CELiN  3oat  nommés  membres  du  Conseil  en  remplacement  de  MM.  Gban- 
DEAU,  Personne,  Riche  et  Carlet,  dppt  les  fonctions  sont  expirées,  et  de 
MM.  WuRTz  et  Pasteur,  nommés  vice-présidents. 

En  conséquence  le  Bureau  et  le  Conseil  sont  composés  pour  Tan- 
née 1867  ainsi  qu'il  suit  : 

Président  d'honneur  :  M.  Dumas. 

Président  pour  1867  :  M.  Debrat. 

Vice-Présidents  :  MM.  Clobz^  Troost,  Pasteur,  Wurtz. 

Secrétaires  :  MM.  J.  Bouis,  Félix  Le  Blanc 

FtC6 -Secrétaires  :  MM.  Depérain,  De  Lutnes. 

Trésorier  :  M.  E.  Caventou. 

Archiviste  :  M.  E.  ^illm. 

Membres  du  Conseil  résidants  :  MM.  Balard,  Berthelot,  H.  Devillb  , 
Ch.  ^riedel,  Aimé  Girard,  Ch.  Lauth,  Margueritte,  Péligot,  Schûtzen- 
BERGER,  Terreil,  barou  Thénard,  Thiercelin. 

Membres  du  Conseil  non  résidants  :  MM.  Dessaignes,  à  Vendôme,  P.  A. 
Favre,  à  Marseille,  F.  Kuhlmann,  à  Lille,  Malaguti,  à  Rennes. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


UMtranteiit  pour  la  ntesiire  des  poiiToirs  rotatolres 
de  M.  jreleU  [Extrait  par  M.  C^BMIJ]  (1). 

Deux  modifications  importantes  ont  été  apportées  par  M.  Jelett  à 
l'appareil  de  Biot.  . 

1®  On  mesure  l'angle  de  déviation  du  plan  de  polarisation  à  Falde 
d*un  double  spath  formé  d'un  rhomboèdre  coupé  dans  le  plan  du  rayon 
visuel;  avant  de  recoller  les  deux  faces,  on  les  use  inégalement,  de 
manière  que  les  sections  principales  des  deux  fragments  ne  soient  plus 
exactement  parallèles. 

De  là  deux  images  d'intensité  inégale  qui  fixent  avec  une  grande 
exactitude  la  direction  du  plan  de  polarisation  quand  une  rotation 
convenable  ramène  l'égalité  d'intensité;  on  sait  qu'avec  les  appareils 
ordinaires  il  faut  saisir  un  minimum  d'inten§ité,  ce  qui  exige  une  lu- 
mière très-vive^  tout  en  laissant  une  grande  inceriitude. 

(1)  Royal  h^sh' Académie  y  26  janvier  1863. 
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V  Le  compensateur  de  quarti  de  Soleil  est  remplacé  par  un  coni- 

lensalcur  i  liquides  Irës-ingénieux  et  très-simple  qui  permet  de  Taire 

15  comparaisons  directes. 

De  plus,  comme  la  lumière  incidente  n'a  pas  besoin  d'être  très-in- 
tense, on  peut  employer  des  verres  colorias  et  i^tudier  ainsi  la  disper- 
sion des  substances  ;  on  sait  que  le  jeu  des  dispersions  d'un  sacchari- 
miïlre  de  Soleil  peut  conduire  à  des  erreurs  graves  dans  les  détermina- 
tions des  pouvoirs  rotaloires. 

Ewwla  hydrollmélrlqaeH  den  eoai  de  la  Seine  aux  itlIKreaMii  |>è- 
B  rlodcH  de  la  crae  du  S0  Meplcmbre  ISMI, 

^F  psr  MH.  BEI,GBAIID  «1  E.EHaiKE,  bgâDienn  des  ;od1b  et  chmuiei  II), 

I  I  On  sait  que  les  eaux,  issues  des  terrains  imperméables,  s'écoulent 
toujours  avant  celles  des  terrains  perméables.  Dans  le  bassin  de  la 
Seine,  par  exemple,  les  eaux  du  Morvan,  mélangées  â  celles  des  anlres 
terrains  imper mt^ables,  arrivent  i  Paris  au  minimum  36  heures  et  or- 
dinairement 4  jours  avant  la  crue  des  sources. 

Les  eaux  qui  ont  coulé  à  lu  surface  de  sols  imperaiiiables  ont  pu, 
dans  leur  course  rapide,  entraîner  beaucoup  iJe  matières  en  suspen- 
sion, mais  il  leur  a  été  difficile  de  dissoudre  beaucoup  de  sels,  surtout 
dans  les  contrées  granitiques.  Au  contraire,  tes  eaux  des  terrains  per- 
méables ont  pénétré  dans  le  sol  :  elles  ont  eu  le  temps  de  laver  les 
Tormalions  calcaires  datis  une  grande  épaisseur  avant  de  reparaître 
sous  forme  de  sources.  C'est  ainsi  que  les  sources  des  terrains  oolitbi- 
ques  marneux  marquent  à  l'bydrolîmètre  de  2to,S  â  34°.  Les  eaux  de 
l'Yonne  et  de  la  Cure  couBervenl  donc  une  pureté  relative  considé- 
rable puisqu'elles  ne  marquent,  que  1"  ou  2°  à  leur  sortie  du  Morvan, 
et  qu'en  traversant  les  terrains  jurassiques  et  crétacés,  elles  n'attei- 
gnent que  15°  ou  16°. 

On  comprend  dés  lors  comment  le  degré  h^dioti métrique  des  eaux 
de  la  Seine  doit  diminuer  dans  la  première  période  d'une  crue  par 
suite  de  l'arrivée  des  eaui  des  terrains  imperméables  :  elle  augmenta 
ensuite  par  l'effet  des  caui  des  terrains  perméables,  débitées  par  les 
sources.  Ces  variations  accusent  de  la  manière  la  plus  Frappante  la  di- 
versité d'origine  des  eaux  de  la  Seine  :  elles  sont  indiquées  dans  le 
tableau  suivant  : 

iilraits  d'un  momoire  présenté  i.  U  So- 
t  et  M.  G.  LemoiOB  (membre  de  la  So- 
sepiembre  dernier  dans  le  bassin  ûa  la 
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DATES. 

Hantenrs 
de  la  Seine 

à  Paris 

à  l'échelle 

dn  Pont -Royal 

r  Observations 
faites  à  8  henres 
dn  matin. 

Degré  bydro- 

timétriqae 

de  Tean 

de  la  Seine 

prise 

à 

Port-à-r  Anglais 

nn  peu 

en  amont 

dn  confinent 

de  la  Marne. 

OBSERVATIONS. 

é 

Jours. 

» 

15  sept. 

16  — 

17  — 

18  — 

19  — 

20  — 

21  - 

22  — 

23  — 

24  — 

25  — 

26  — 

27  — 

28  — 

29  — 

30  — 
1«  oct. 

2  — 

3  — 

4  — 

5  — 

6  — 

7  — 

8  — 

9  — 

10  — 

11  — 

12  — 

13  — 

14  — 

Mètres. 

» 

1.45 
1.52 
1.50 
1.57 
1.50 
1.52 
1.58 
1.50 
1.49 
2.19 
3.75       . 
5.02 
4.80 
5.65 
6.20 
5.89 
5.20 
4.73 
4.82 
4.70 
4.32 
3.95 
3.59 
3.33 
3.H 
2.88 
2.68 
2.56 
2.36 
2.16 

Degrés. 

19.25 > 

19.50 

19.50 

19.50 

19.50 

19.50 

18.80 

18.80 

18.80         1 

18.80 

16.73         1 

15.98         ^ 

15.98        \ 

15.98 

15.98 

16.21         1 

16.21         ' 

18.56        i 

19.03 

19.55 

18.09 

18.33 

18.33 

20.21 

19.74 

19.74 

19.74 

19.97 

20.121 

» 
20.30 

• 

Moyenne  des    degrés  hydrotimétri- 
qnes  observés  jour  par  jour  dn  ier  an 
15  septembre. 

La  Seine  commence  à  monter  entre 
le  23  et  le  24  septembre. 

La  haateur  de  la  Seine  épronve  nn 
premier  maximum  le  26  septembre  par 
'effet  des  eanx  des  terrains  imperméa- 
•  blés  les  plus  rapprochés  de  Paris  (ter- 
rains de  la  Brie  et  bassin  du  Loing). 

Le  29  sentembre  an  matin  a  lien  le 
mazimnm  définitif  de  la  cme. 

Le  caractère  si  brusque  et  si  intense  des  grandes  crues  du  mois  de 
septembre  dernier  donne  à  ce?  variations  une  netteté  qu'on  cherche- 
rait vainement  dans  beaucoup  de  crues  produites  souvent  à  Paris,  en 
hiver  surtout,  par  une  succession  de  phénomènes  météorologiques 
différents. 

Ces  observations  montrent  bien  qu'il  n*y  a  pas  lieu  de  s'étonner  des 
différences  que  Ton  peut  remarquer  entre  les  analyses  faites  à' diffé- 
rentes époques  pour  un  même  cours  d'eau. 


fiSroi 


BULLETIN  DE   T.A   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 


De  l'aetlan  é 

On  sait  depuis  looglenips  qu'en  faisanl  réagir,  à  l'aide  de  la  cba- 
teur,  cei'taiDs  méloux  sur  les  azotates,  on  réduil  ces  sels  en  azolites,  et 
daos  ces  derniers  temps,  M.  Schœnbein  a  démoDlré  que  cette  réduclios 
se  fait  égaUmeat  sur  les  azotates  en  dissolution  et  à  la  température 
ordiQaire,  D'autre  pari,  ou  admet  que  quelques  corps  réducteurs 
transforment  les  azotates  et  l'acide  azotique  en  ammoniaque  et  en  sels 
ammoniacaux;  et  comme  exemple  à  l'appui  de  celte  transformation, 
on  cite  la  réaction  de  rhydrogène  naissaul  sur  l'acide  azotique,  comme 
l'explique  l'équation  suivaDle  : 

AzQS  +  8H  =  5H0  +  AzHK 


Cette  réaction  est  exacte  quant  au  résultat  final  de  l'action  de  l'by- 
i  naissant  sur  l'acide  azotique,  mais  elle  c'est  pas  aussi  simple 
qu'elle  paraît  au  premier  abord. 

Je  me  suis  assuré,  eo  effet,  que  les  corps  réducteurs  comme  l'hjdro- 
gëne  naissant,  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  sulfureux  ou  les  sulfites, 
commencent  par  transformer  l'acide  azotique  ou  les  awlates  en  acide 
azoteux  ou  en  azolites;  la  transformation  à  l'état  d'ammoniaque  ou  de 
sels  ammoniacaux  ne  se  fait  qu'ensuite  avec  une  extrSme  lenteur,  ce 
qui  rend  cette  dernière  rêactioa  difficile  à  réaliser  d'une  manière  com- 
plète :  j'ai  constaté,  par  exemple,  qu'un  centigramme  d'azotate  de  po- 
tasse ajouté  dans  de  l'eau  acidulée,  réagissant  sur  du  zinc,  n'est  pas 
encore  complètement  transformé  en  sel  ammoniacal  après  12  heuret 
d'action;  alors  le  liquide  décolore  encore  quelques  gouttes  d'une  dis- 
solution étendue  de  peruianganate  de  potasse. 

Cette  réaction  m'a  permis  de  faire  les  applications  suivantes  à  l'a- 
(nalyse  : 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'eau  acidulée  réagissant  sur  du  zinc  une  trace 
d'un  azotate,  ou  une  goutte  d'acide  azotique,  et  qu'après  quelques  mi- 
nutes d'action  on  décanle  le  liquide,  on  reconnaît  que  celui-ci  pos- 
sède la  propriété  de  décolorer  une  grande  quantité  d'une  dissolution 
de  permanganate  de  potasse,  quelle  que  soit  sa  réaction  au  papier  de 
tournesol.  Si  l'on  opère  sur  des  quantités  suffisantes  de  matière,  on  re- 
trouve par  l'analyse  daus  le  liquide  décanté  de  l'acide  azoteux  libre 
on  combiné.  Ce  phénomène  ne  se  produit  pas  lorsqu'on  n'ajoule  ni 
^Mcide  azotique,  ni  azotale  et  que  l'on  opère  sur  des  corps  purs. 
^M    Ces  faits  démontrent  que  l'on  pourrait  commettre  les  erreurs  les 


rd'ui 
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plus  graves  dans  le  dosage  du  fer  par  la  méthode  du  permanganate 
de  potasse,  si  Ton  ne  détruisait  pas  toute  trace  d*acide  azotique  avant 
de  réduire  le  sel  de  peroxyde  dé  f^er  a^  cpjnim]pq^  ÏÏ'oxy dation,  par  le 
zinc  ou  par  un  sulfite.  Je  me  suis  assuré  que  de  très-petites  quantités 
d'acide  azotique  suffisent  pour  causer  des  erreurs  très-grandes  dans  ce 
dosage.  J'ai  reconnu  également,  en  ce  qui  concerne  ce  dosage  du  fer, 
que  les  chlorates  ou  l'acide  chlorique,  employés  dans  les  mômes  cir- 
constances que  les  azotates  ou  l'acide  azotique,  ne  produisent  point  le 
phénomène  de  la  décoloration  du  permanganate;  l'emploi  de  ces  der- 
niers composés  oxydants  doit  donc  être  préféré  dans  le  dosage  du  fer 
par  la  méthode  de  M.  Margueritte. 

Je  propose  la  réaction  que  je  viens  de  signaler  en  raison  de  sa 
sensibilité,  pour  reconnaître  la  présence  des  azotates  dans  toutes 
espèces  de  liquides.  J'ai  vérifié,  en  effet,  que  des  eaux  contenant  des 
traces  d'azotates,  décolorent  le  permanganate  de  potasse  en  dissolution 
étendue^  lorsqu'après  les  avoir  acidifiées  par  l'acide  sulfurique  pur,  on 
les  laisse  en  contact  avec  du  zinc  :  dans  les  mêmes  circonstances, 
l'eau  distillée  pure  ne  produit  point  le  phénomène  de  décoloration. 

Les  études  précédentes  m'ont  conduit  à  examiner  l'action  du  per- 
manganate de  potasse  sur  les  composés  oxygénés  de  l'azote,  et  j'ai  re- 
connu que  ce  réactif  absorbe  complètement  le  bioxyde  d'azote,  il  se 
transforme  en  azotate  de  potasse,  et  en  bioxyde  de  manganèse. 

Sous  l'influence  du  permanganate  de  potasse,  l'acide  azoteux  et  l'a- 
cide hypoazotique  se  changent  également  en  acide  azotique^  le  prot- 
oxyde  d'azote  seul  résiste  à  son  action  oxydante. 

Les  observations  qui  précèdent  me  conduisent  donc  aux  conclusions 
suivantes  :  1^  en  présence  de  Thydrogène  naissant  et  des  autres  coi*ps 

réducteurs,  les  azotates  et  l'acide  azotique  se  transforment  d'abord  en 

f,  .  '  ■  • 

azotites  ou  en  acide  azoteux,  avant  de  passer  à  l'état  d'ammoniaque  ou 
de  sels  ammoniacaux;  2^  les  liqueurs  qui  résultent  de  cette  réduction 
décolorent  le  permanganate  de  potasse,  en  raison  de  l'acide  azoteux 
libre  ou  combiné  qui  a  pris  naissance;  3^  dans  le  dosage  du  fer  par  la 
méthode  du  permanganate  de  potasse^  la  présence  de  l'acide  azotique 
ou  des  azotates  devient  une  cause  d'erreur  très  grande.  Il  n'en  n'est 
point  de  môme  pour  la  présence  des  chlorates;  4^  la  réaction  pré- 
cédente constitue  une  méthode  très-sensible  pour  reconnaître  l'acide 
azotique  ou  les  azotates  ;  5^  ïe  permanganate  de  potasse  absorbe  com- 
plètement le  bioxyde  d'azote  en  le  transformant  en  acide  azotique;  il 
suroxyde  également  les  acides  azoteux  et  hypoazotique,  mais  il  est 
sans  action  sur  le  protoxyde  d'azote. 
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Ùa  sait  que  le  liac  et  le  carboaale  de  cbaax  délenniiKat  àiat  te 
dbsoiulions  d'aluQ  ou  de  Eulfale  d'alumine  la  prodadioa  de  uot-seli 
insolubles.  J'ai  mâme  indiqué  autrefois  cette  action  du  ooc  sat  le 
sulfate  d'alamioe  pour  séparer  l'alumine  de  U  glacue,  qui  donne 
dans  ce$  condiltous  un  sous-sulfate  trës-soluble. 

Ces  sous-sulfates  oot  élë  peu  étudiés  jusqu'Ici,  it  ne  sera  doDc 
penl-éire  pas  ioulile  d'indiquer  la  ilature  de  quelqueï-uiu  des  carps 
qui  se  produisent  dans  les  circonstances  les  plus  fréquentes. 

Action  du  zinc  sur  ta  dùtsdhition  cTaluit  de  potasse.  —  Le  linc  est 
attaqué  par  la  dissolution  d'alun  arec  dégagement  d'hydrogène,  atût 
celte  action  est  Irès-lenle  même  â  ciiaud,  ou  sait  que  pour  aclirer 
l'action  il  faut  mettre  le  zinc  en  commuDicatioa  avec  un  uiélal  tel 
que  le  plomb  ou  le  platine  qui  fomie  avec  ce  métal  un  élément 
yolfaîque.  Aussi  ai-je  opéré  l'allaque  du  linc  par  la  dissolution  d'aiun 
I  dans  une  capsule  de  platine  à  uoe  tempéiatnre  Toisine  de  100°;  l'alnD 
était  en  grand  eicës. 

On  obtient  dans  ce  cas  un  précipité  cristallin  bcileà  laver,  qui  n'est 
autre  cboi^e  que  la  lœTÎgile.  ou  alun  basique  â  9  équiv^eots  d'eaa  : 
K0,S03  +  3(A1W,S(P)  +  9H0. 

'alunite  ne  diffère  de  ce  composé  que  par  la  proportion  d'eau: 
I    elle  contient  seulement  6  équlvalenle  d'eau. 

Ce  sous  sel  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  acides  cblorbydriqne 

i  et  azotique  concentrés;  on  ne  peut  l'attaquer  i|ue  par  l'acide  sulfo- 

riqoe  étendu  de  son  volume  d'eau.  L'alunite  et  la  Icevigile  présentent 

précisément  ce  caractère.    Il  est  d'ailleurs  facile  de  di'termiuer  sa 

composition.  Une  température  voisine  du  tonge  sombre  en  élimine  â 

'    peu  près  toute  Teau  ;  le  résidu  chauffé  au  touge  vif  se  décompose  en 

1   alumine  et  sulfate  de  potasse  faciles  à  séparer.  On  obtient  ainsi  les 

l  nombres  que  je  rapproche  de  cens  qu'indique  U  théorie  (I)  : 


HO 


17,5 

Ï9,0 
339 
19,6 


IM 


(1)  s  =  I6i  0  =  8;  Al  =  13,75;  K  =  3». 
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La  petite  différence  existant  entre  l'eau  trouvée  et  calculée^  s'ex- 
plique tout  naturellement  par  cette  circonstance  déjà  signalée  par 
M*  A.  Mitscherlich  dans  son  travail  sur  l'alunite  (1)^  savoir  :  que  les 
dernières  traces  d'eau  sont  retenues  jusque  vers  le  rouge  dans  ces 
composés. 

On  devait  donc  trouver  un  peu  moins  d'eau  et  partant  un  peu  plus 
d'acide  que  ne  l'indique  la  formule.  Mais  telle  qu'elle  est^  cette  ana- 
lyse ne  laisse  aucun  doute  sur  la  composition  de  cette  substance. 

Action  du  carbonate  de  chaux'  sur  Valun  ordinaire.  —  On  sait  que 
l'alun  que  Ton  fait  dissoudre  dans  l'eau  contenant  du  carbonate  de 
chaux  est  partiellement  décomposé;  il  se  forme  un  sous-sel  insoluble 
à  la  précipitation  duquel  on  attribue  la  clarification  des  eaux  troubles 
par  l'addition  d'une  minime  quantité  d'alun. 

On  obtient  la  même  réaction  en  faisant  digérer  à  froid  pendant  plu- 
sieurs jours  du  carbonate  de  chaux  en  poudre  fine  avec  une  dissolu- 
tion d'alun  en  excès. 

Le  sous-sel  ainsi  obtenu,  desséché  à  l'air^  est  sensiblement  cristallin  ; 
il  est  très-soluble  dans  les  acides  étendus  et  même  dans  l'acide  acé- 
tique chaud,  ce  qui  le  distingue  nettement  du  sel  précédent.  Sa  com- 
position lui  fait  assigner  la  formule  : 

4A1203,3S03  +  36HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Al«03  31,4  30,4  31,8 

S03  17,8  18,2  18,3 

HO  50,8  51,4  49,9 


400,0  100,0  100,0 

Gomme  on  n'a  pris  aucune  précaution  particulière  pour  dessécher 
le  sel,  le  petit  excès  d'eau  n'a  rien  qui  doive  surprendre.  En  tous  cas, 
il  ne  peut  s'élever  aucun  doute  sur  les  rapports  de  l'acide  et  de  la 
base. 

Il  est  probable  que  le  sulfate  d'alumine  donnerait  avec  le  carbonate 
de  chaux  le  même  produit. 

Action  du  zinc  sur  le  sulfate  d'alumine  à  chaud.  —  On  a  fait  bouillr 
doucement  une  dissolution  de  sulfate  d'alumine  en  excès  avec  du  zinc, 
dans  une  capsule  de  platine,  il  s'est  produit  peu  à  peu  un  précipité 
grenu,  facile  à  laver,  qui  est  soluble  dans  les  acides  étendus.  Desséché 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  261  (1862). 
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I  vers  100°,  ce  sel  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qni  répondent  send- 
l'blement  &  la  formule  : 

5A1W,3S0»  +   20HO 


AIÎ03 


46,3 
20,7 
33,0 


46,5 
21,3 
32,2 


100,0  100,0 


!)9,y 


sufllrail  d'admetlre  dans  ce  produit  une  trés-pelile  quantité  du 
[  eel  suivant  pour  expliquer  le  petit  excès  d'acide  sujfuriqae  et  le 
J  nombre  on  peu  Taible  pour  l'alumine. 

Action  du  sine  à  froid  sur  le  su'fate  d'alumine  en  dissolution.—  L'action 
r  a  été  très-lcntc  même  dans  la  capsule  de  platine  ;  l'ayant  abandonDt^e 
r  A  elte-milme,  j'ai  trouTt',  après  une  huitaine  de  jours,  la  masse  prise 
r  en  une  gelée  transparenle.  Cette  gelée,  bien  lavée  pour  en  séparer  le 
[  zinc  et  le  sulfate  d'alumine  en  excès,  a  élu  s^cbée  sous  une  clocbe  en 
[présence  d'acide  sulfurique  concentré;  elle  s'est  prise  en  petites 
I  masses  transparentes  &  cassure  Tîlreuse,  Taciles  à  dissoudre  dans  les 
I  acides  étendus  et  dans  i'acide  acétique  cbaud. 

L'aualyse  montre  que,  maigrie  la  différence  d'aspect,  ce  sous-sel  est 
'  identique  avec  celui  qui  se  Torme  par  l'acliou  du  carbonate  de  chaux 
[  8ur  l'alun  ordinaire;  on  y  trouve  seulement  un  peu  moins  d'eau, 


probablement  k  cause  de  la  dessiccalion  plus 
L  est  donc  : 

4AlïOî,3S03  +  36eO 


mplële.  Sa  Formule 


32,0 

32,6 

31,8 

(8,4 

18,6 

18,3 

4B,9 

100,0 


100,0 


ioo.o 


En  résumé,  j'ai  obtenu  trois  sels  différents  qui  sont  : 

!•  La  lœvigite  K0,S03  +  3(41*03,50^}  +  9II0; 

2°  Tn  sulfate  quadribasique  4AlïO',3S03  +  36HO.  non   signalé 
}  jusqu'ici; 

■■  Un  sulfate  quîntibasique  5AlïO3,3S0î  +  20HO,  qui  ne  diffère  que 
I  par  la  proportion  d'eau  d'bydralation  d'un  sous-sel  trouvé  autrefois  i 
^  Halle  et  analysé  par  Marchand  (5A1î03,3S03  +  36HO)  (1). 

(1)  Benelius,  Traité  de  Chimie,  t.  Ui,  p.  iii,  2'  édit.  fmaçalBe. 
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Be«herehe«  «iir  lett  eomblnal0ons  ammonlaeales  d«  platine, 

par  M.  P.  F.  CIJQVC:. 

M.  Magnus,  comme  on  sait,  a,  le  premier,  obtenu  uae  combinaison 
ammoniée  de  platine,  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur  le  protochlo- 
rure de  platine.  Le  produit  résultant,  doué  de  propriétés  remarquables, 
et  désigné  sous  le  nom  de  sel  vert  de  Magnus,  a  pour  formule  empi- 
rique PtCI^AzH^.  Ce  sel  a  été  le  point  de  départ  de  deux  séries  de  com- 
binaisons renfermant  des  bases  ammdniées  que  l'on  a  appelées  base 
de  Gros  et  première  base  de  Eeiset,  du  nom  des  savants  qui  les  ont  dé- 
couveiles. 

]\9.  Gros,  en  soumettant  le  sel  de  Magnus  à  l'action  de  Tacide  azotique, 
obtint  un  composé  renfermant  PtCiO,Az3H6,AzO^,  et  possédant  la  pro- 
priété singulière  de  ne  pas  précipiter  par  l'azotate  d'argent  quoique 
renfermant  du  chlore  ;  c'est  un  sel  capable  d'échanger,  par  double  dé- 
composition, AzO^  contre  Cl, SO^,  etc.  Berzelius  représentait  la  base  de 
ce  sel  par  la  formule  PtCl,AzH2,AzH^0,  en  envisageant  le  sel  de  Gros 
comme  de  l'azotate  d'ammoniaque  soudé  intimement  au  chloramidure 
de  platine.  Cette  manière  de  voir  de  Berzelius  fut  cofîrmée  par  la  dé- 
couverte que  fit  M.  Reiset  de  bases  très-rapprochées  du  sel  de  Gros.  Il 
trouva  que^  par  une  action  prolongée  de  l'ammoniaque  sur  le  sel  de 
Magnus,  celui-ci  fixait  un  équivalent  d'ammoniaque  et  se  transformait 
en  un  composé  renfermant  PtCl,2AzH<*.  Dans  ses  belles  recherches, 
M.  Reiset  parvint  à  substituer  au  chlore  dans  ce  composé  les  groupes 

H02,Az06,S04,  etc. 

Berzelius  envisagea  ces  composés  comme  des  sels  ammoniacaux  co- 
pules aVec  l'amldure  de  platine  et  formula  en  conséquence  la  base  de 

ces  sels 

PtAzH*,AzH*0. 

On  voit  que  la  base  de  Reiset  ne  diffère  de  la  base  de  Gros  que  par 
1  équivalent  de  chlore. 

M.  Reiset  observa  en  outre  que  l'iodure  de  cette  base  peut  perdre  la 
moitié  de  son  ammoniaque  et  se  transformer  en  d'autres  sels  renfer- 
mant PtAzH3,I  (l'iode  pouvant  être  remplacé  par  Cl,AzO®,SO*,  etc.). 
Le  chlorure  a,  comme  on  le  voit,  la  même  formule  brute  que  le  sel 
de  Magnus^  mais  ses  propriétés  sont  très-différentes.  Il  dérive  de  la 
base  PtAzH^^O,  nommée  seconde  base  de  Reiset^  et  que  M.  Reiset  a  en- 
visagée comme  de  l'oxyde  d'ammonium  AzHK),  dans  lequel  du  pla- 
tine remplace  de  l'hydrogène.  Pour  Berzelius,  combattant  toujours 


ir 
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l'idée  da  sobstilution,  celte  base  Ëtaît  dn  proloijâe  àe  plalîae  copalé 
avec  de  l'aminotiiaque  inaciive. 

L'opinioD  du  chimiste  sui^dois  ne  laissait  entrevoir  aucun  lien  entre 
les  deux  bases  de  Reiset,  qui  pourtant  peuvent  facilement  Eue  dérivées 
l'une  de  l'autre  par  perle  ou  par  fixation  d'one  molécule  d'ammo- 
niaque. M.  Pejroae,  qui  obtint  des  résultats  presque  identiques  à  ceui 
de  H.  Rebel,  quoiqu'il  ait  pensé  avoir  affaire  à  des  composés  isomères, 
a  observé  que  l'oa  ublient  le  sel  vert  de  Usgnus  en  précipitant  le  pro- 
tocblorure  de  platine  par  la  base  de  Fteiset  ;  d'après  ce  mode  de  for- 
mation, le  sel  de  Uagaus  pourrait  élie  regardé  comme  un  sel  double, 
chlorure  plalîneux  uni  au  chlorure  de  la  base  de  fieiset,  et  U  est  facile 
dâ  concevoir  l'isomérie  de  ce  sel  avec  le  chlorure  de  la  seconde  base  de 
Reiset. 

Le  sel  de  Gros,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sel 
vert  de  Magnus  se  forme  surtout,  comme  l'a  monlré  H.  Raewsky,  lors- 
qu'on n'emploie  pas  un  excès  d'acide;  si  celui-ci  est  concentré  et  en  - 
excès,  on  obtient  deux  sels,  l'un  peu  soluble  et  cristallisant  en  pris- 
es, l'autre  se  concentrant  dans  leî  eaux-mères.   Le  premier  ren- 
I  ferme,  suivant  les  analyses  de  M.  Raewsky,  Pt^lO>,4A2Hi,2AzO*,  mais 
is  analyses  conduisent  aussi  bien  à  la  formule 

PtïC103,4AzH3,2Az05,HO. 
f  Quant  au  second  sel  obtenu  par  H.  Raensky,  il  paraît  n'Être  autre  chose 
I  que  ie  sel  de  Gros  à  l'état  impur.  Telle  était  aussi  ropioion  de  Gerhard!, 
I  qui,  contrôlant  les  travaux  de  Raewsky,  découvrit  une  nouvelle  série 
I  de  combinaisons  ammoniacales  de  platine,  ainsi  que  d'autres  faits 
l>  d'une  grande  importance. 

L'idée  de  la  substitution  du  platine  à  l'hydrogène  de  l'ammoniaque, 
r  émise  par  M,  Reisel,  éiail  d'un  grand  intérêt,  elle  s'appuya  des  re- 
^cberches  de  Gerbardt  et  de  la  découverte  si  importante   faite  par 
1  H.  Wurtz  des  ammoniaques  composées.  Ces  bases  qui  ont  avec  i'am- 
l' moniaque  elle-oiéme  de  si  grandes  analogies,  peuvent  comme  elle  se 
combiner  au  protochlorure  de  platine,  pour  former  ainsi  des  chlorures 
des  bases  plaliniques  renfermant  des  radicaux  d'alcools.  Comparant 
les  bases  plaliniques,  cuivriques,  etc.,  aux  ba:-es  alcooliques,  M,  Wurtz 
admet  également  que  ces  bases  étaient  de  l'ammoniaque  dont  l'by- 
drogène  est  remplacé  en  tout  ou  en  partie  par  les  métaux  corres- 
pondants. 

Gerhardt,  admettant  qu'un  même  corps  pouvait  avoir  plusieurs 
poids  atomiques,  admit  i  classes  de  bases   platinées  suivant  que  le 
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platioe  remplaçait  1  ou  2  atomes  d^hydrogène;   il  admettait  ainsi 
4  bases  platiDiques  : 


Az  H2  )  Az« 


Pt'  )  HPt'  ) 

Platosamine.  Diplatosamine. 


(le  base  de  Reis^t.)  (ire  base  de  Reiset.) 


pSUz  Hsj 

n  )  Pt») 

Flatinamine.  Diplatinamine. 


(Base  nouTelle  de  Gerhardt.)  (Base  de  Gros,  de  Raewsky 

et  de  Gerhardt.) 

Voici  quelques-unes  des  formules  de  Gerhardt  : 

HM  Hn 

H2  [  Az2,HCl  +   H2  [  Az2,2(H0Az05)  +  2H0. 
Pt''  )  Pt"  ) 

Sel  de  Raewsky. 

[HM       -|2 
HMAz^     ,2(H0A205)  +  HOAzO!^  +  2H0. 

Sesqniazotate  de  diplatinamine. 

pJJaz  +  2(HO,Az05). 

ûiazotate  de  platinamine. 

Si  je  cite  ces  exemples^  c'est  pour  montrer  que  l'opinion  de  Gerhardt 
conduit  à  admettre  des  azotates  ammoniacaux  acides,  ce  qui  n'est 
guère  admissible  ;  en  outre,  cette  manière  de  formuler  ne  pourrait 
aucunement  rendre  compte  de  la  non-précipitation  du  chlore,  contenu 
dans  le  sel  de  Gros,  par  Tazotate  d'argent.  Cependant  on  ne  peut 
s'empêcher  d'admirer  la  simplicité  de  ce  système,  qui  a  eu  de  si 
grandes  conséquences.  C'est  Gerhardt  qui  fit  voir  le  premier  que  le 
sel  de  Gros  et  celui  de  Raewsky  renferment  la  même  base. 

On  sait  que  M.  W.  Hofmann^  qui  s'est  occupé  avec  tant  de  succès  des 
bases  organiques,  a  fait  voir  que  l'ammonium  lui-même  pouvait  rem- 
placer l'hydrogène  dans  1  molécule  ammoniacale;  partant  de  cette 
théorie,  M.  Weltzien  a  formulé  de  la  manière  suivante  les  bases  pla- 
tiniques  : 


Az|»;|o 

e  base  de  Reiset. 

Azj«;|o« 

Platinamine  de  Gerha 

AzIAzH*  0 

l     PI) 

ire  base  de  Reiset. 

Az  AzH^O* 
(     Pt| 

Base  de  Gros. 

BULLETIN  DE  LAÏ 
De  leur  cOté,  MM,  Grimm  et  Kalbe  Tonuuleot  les  radicaux  de  ces 

nés  de  la  maaiëre  suivaDle  : 


Radical  de  la  2'  base  de  Keiset 

îlh 

Radical  de  la  1"  base  de  HeUel 

AiH») 
B1A3 
Pt) 

Radicaux  des  sels  de  plaUnamine 

Z\^ 

el 

p,c!!»- 

Radicanx  des  seb  de  Gros,  Raewsky, 
Gerbardt 

AzH») 
H' Az 
PlÛ 

et 

Aza*i 

B'A. 
PlCl 

Celte  manière  de  formuler  rend  le  mieux  compte  des  Tails  actuel- 
lement connus.  Quant  au  sesquiaiolate  de  diplatinamine  de  (lerbardt, 
chimistes  récriveDC  : 


2         Hï!a2,0,AeOS     4-  HO,AzO» 
L  PIO)  J 


ippDse  encore  l'existence  d'aiotates  acides,  ce  qui  esl  contre  toute 
vraisemblance. 

Enfin,  je  menlionnerai  une  dernière  manière  d'envisager  ces  eom- 
biaaisoQS,  c'est  celle  de  X.  Bœdecicer.  Voici  comment  il  formule  les 
bases  platitiiques  : 

B^i     ■  HïlAï.0 

1"  bue  de  RéicL  PUtiuimbc. 

PM  H3|âïïO 

K  bue  de  Boffil.  Bue  de  Grw. 

Pour  expliquer  la  cooslitution  des  sels  de  Raewsky  et  de'quelqnes- 

Bi  de  ceux  de  Gerhard),  M.  Bœdecker  est  oblige  d'admettre  des  sels 

basiques  de  la  base  de  Gros  el,  par  conséquent,  de  l'ammonium,  ce 

qui  est  invraisemblable.  En  outre,  les  formules  de  U.  Bœdecker  ne 

rendent  pas  compte  du  rAle  du  chlore  dans  le  sel  de  Gros. 


Chiorure  Pt',4AiBï,CI'  +  5aq.  —  Ce  sel,  préparé  comme  l'indi- 
queul  H.  Beiset  el  M.  Peyrone,  par  l'action  de  l'ammouiaque  sur  le  sel 
vert  de  Magnus  ou  sur  le  chlorure  jaune  de  Beiset,  a  donné  des  résul- 
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tats  analytiques  d'accord  avec  ceux  de  M*  Reiset.  Si  j*ài  doublé  sa  for- 
mule, c'est  que  la  base  de  Reiset  et  celle  de  Gros  se  comportent  comiaè 
les  oxydes  d'un  môme  radical  et  que  la  molécule  de  la  base  de  Gros 
renferme  deux  équivalents  de  platine. 

2.  Sel  vert  de  Magnus  ou  combinaison  double  de  protochlorure  de  pla- 
tine et  du  chlorure  précédent  2PtCl  +  Pt«,4AzH3,Clî.  —  Comme  je  l'ai 
rappelé  plus  haut^  c'est  M.  Peyrone  qui  a^  le  premier,  obtenu  ce  sel 
par  le  mélange  des  chlorures,  et  ce  mode  de  formation  permet  de  sup- 
poser qu'il  constitue  un  sel  double.  Les  réactions  auxquelles  il  donne 
naissance  avec  l'azotate  d'argent^  et  que  je  mentionne  plus  loin,  me 
font  penser  que  j'ai  mis  cette  constitution  hors  de  doute. 

J'ai  préparé  le  sel  vert  de  Magnus,  pour  mes  expériences,  en  préci- 
pitant par  un  excès  d'ammoniaque  une  solution  bouillantp  de  proto- 
chlorure de  platine,  puis  je  l'ai  purifié  en  le  faisant  bouillir  d'abord 
avec  un  excès  d'ammoniaque,  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  lors- 
qu'on introduit  ce  sel,  ainsi  purifié,  dans  une  solution  d'azotate  d'argent, 
on  obtient  un  précipité  caillebotté  rouge  qu'on  sépare  par  filtration  de  la 
liqueur  bouillante  et  qu'on  lave  ensuite  à  l'eau  ;  on  a  traité  ce  préci- 
pité par  l'acide  chlorhydrique  et  on  a  obtenu  ainsi  du  chlorure  d'ar- 
gent et  une  solution  rouge.  Cette  solution,  traitée  par  le  chlorure  de 
potassium,  donne  le  chlorure  platineux  double,  cristallisant  en  prismes 
carrés  d'un  rouge  grenat.  La  solution  renfermait  donc  du  protochlorure 
de  platine  et  le  précipité  caillebotté  rouge  est  un  chlorure  double  : 
protochlorure  de  platine  et  chlorure  d'argent.  Le  liquide  qui  fournit 
ce  précipité  étant  concentré  par  Tévaporation  donne,  par  le  refroidis- 
sement^ des  aiguilles  d'un  azotate  de  la  base  de  Reiset.  11  résulte  de 
cette  expérience  que  le  sel  vert  de  Magnus  est  un  sel  double  pouvant 
se  décomposer  en  protochlorure  de  platine  et  en  base  de  Reiset. 

3.  Chloroplatinate  de  la  base  de  Reiset.  —  D'après  M.  Reiset,  sa  base 
forme  deux  sels  doubles  avec  le  bichlorure  de  platine,  i'uu  qui  est 
rouge-brun,  renfermant 

Pt,2AzH3,Cl  4-  PtC12, 
et  l'autre  vert, 

2(Pf,2AzH»,Cl)  +  PtCl*. 

D'après  mes  expériences,  ni  l'un,  ni  l'autre  de  ces  sels  ne  renferme 
du  bichlorure  de  platine,  car  celui-ci,  sous  l'influence  réductrice  de 
la  base  de  Reiset,  perd  la  moitié  de  son  chlore  pour  se  transformer 
en  protochlorure. 

Le  sel  rouge,  pour  lequel  l'analyse  m'a  donné  des  résultats  numé- 
riques d'accord  avec  ceux  *ie  M.'fteisel,  a  été  soumis  a  raclion  de  l'azo- 
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Ae  d'argËDt  ;  dans  ce  cas,  il  se  décompose  eo  protochlorure  de  platine 

uj  reste  uni  au  chlorure  d'ai^ent  formé,  et  eo  un  sel  peu  Eoluble 

ijsnt  la  plus  grande  ressemblance  avec  le  sel  basique  de  ta  base  de 

'csl-i-dlre  le  sel  de  Raewskj,  que  je  nommerai  monochlontria:^-- 

tate.  Cette  réaction  Tait  voir  neltemenl  que  le  sel  rouge-brun  est  une 

combinaison  de  protochlorure  de  platine  arec  le  chlorure  de  la  base 

e  Gros,  c'est-à-dire  2Pia  +  Pt*,*  Aï  H  3,  Cl*.  Ce  sel  a  la  môme  compo- 

lioD  que  celle  qu'exige  !a  formule  ci-dessus  de  Reisel. 

Quant  à  l'autre  sel  double,  le  sel  vert,  il  n'est  autre  que  le  sel  «n 

deMagnus.  Quand,  pour  sa  préparation,  on  fait  usage  de  solutions 

IrËs -concentrées  île  bichlorure  de  platine  et  de  chlorure  de  la  base  de 

Leisel,  DU  obtient  un  précipité  qui  a  la  cumposilion  du  sel  vert  iadi- 

lée  par  U.  Reiset,.mais  lorsqu'on  emploie  des  solutions  étendues  et 

iDillanles,  le  précipité  a  la  composition  du  sel  vert  de  Magnus;  les 

eaux  de  lavage  de  ce  préiipllé  déposent  par  le  refroidissement  une 

mdre  cristalline  blanche,  qui  me  parait  Blre  le  chlorure  de  la  base 

'.  Grog. 

Ces  faits  montrent  qu'il  n'eiisle  pas  de  chloroplatinales  de  la  base  de 
Reisel. 

4.  Bromure,  Ptï,4AzH3,Br*  +  3  aq.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  la  dé- 
composition du  sulfate  de  !a  base  de  Reiset  par  le  bromnre  de  baryum; 
^l  cristallise  en  prismes  aplatis  incolores.  U  est  trés-soluble  dans  l'eau. 
Chauffé  à  100%  il  perd  son  eau  avec  facilité. 

;.  Sulfates,  (a)  Sel  Ttmtre,  Ptî,4AiH3,Oî,3SO'.  —  J'ai  préparé  ce  sel 

d'après  la  méthode  indiquée  par  K,  Peyrone,  en  faisant  agir  l'acide 

Ifurique  sur  le  chlorure  de  Reisel.  On  obtient  ainsi  un  sel  acide  (6), 

•en  paillettes  nacrées;  on  dissout  celles-ci  dans  l'eau  bouillante  et  on 

i^joute  un  peu  d'ammoniaque  à  la  solution;  après  le  refroidissement, 

le  sel  neutre  se  dépose  en  crislaui  incolores  et  brillants,  très-peu  so- 

lubles  dans  l'eau  froide.  Ce  sulfate  se  combine  avec  le  brome  et  avec 

l'iode,  formant  ainsi  des  sels  correspondant  au  sulfate  de  Gros.  Soumis 

'action  de  l'acide  nitreux,  il  se  colore  en  bleu  indigo  par  suite  de 

la  formation  d'un  sel  qui  a  pour  composition  : 

Plî.4AzH>,(H,2Az03,aAïO». 

h)  Sel  acide,  Ptî,4AzH!,Oï,2SOî  -|-  4(Pt3,4AiU3,0ï,4St>3,2H0)  +  8aq. 
—  Cette  composition  a  été  établie  par  plusieurs  analyses  concordantes, 
crois  pas  que  cette  formule  soit  trés-eiacle,  la  purificatiou 
de  ce  sel  étant  djfflcile;  Il  se  décompose  en  se  dissolvant  dans  t'eau,  et 
peut  point  le  faire  cristalliser  de  nouveau.  Ce  sel  constitue  les 

ODÏ.  SÉR,,  T.   VIT.  1867.  —  soc.  CBIÏ.  2 
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paillettes  nacrées  que  Ton  obtient  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à 
une  solution  de  chlorure. 

c)  Deuadème  sel  acide,  2(Pi2,4AzH3,02,2S03)  +  Pt2,4AzH3,02,4S032HO 
-f-  2aq«  —  Ce  sel,  correspondant  aux  sulfates  acides  de  potassium^  de 
sodium  et  d 'ammonium  obtenus  par  Mitscherlich  et  Rose,  a  été  produit 
accidentellement  en  essayant  de  faire  un  sulfate  double  d'aiumine  et 
de  la  base  de  Reiset  ;  il  cristallise  dans  ce  cas  un  sel  ayant  la  compo- 
sition indiquée  par  la  formule  ci-dessus;  ce  sel  présente  des  cristaux 
prismatiques,  incolores,  très-fragiles. 

6)  Azotate  de  la  base  de  Reiset,  Pt2,4AzH3,02,2AzOS.  —  Ce  sel  a  été  ob- 
tenu comme  l'indique  M.  Peyrone  ;  lorsqu'à  la  solution  du  chlorure 
de  Reiset,  on  ajoute  un  excès  d'acide  azotique,  l'azotate  se  dépose 
bientôt  en  aiguilles  incolores.  Ce  sel  se  combine  directement  avec  le 
chlore,  et  donne  ainsi  l'azotate  de  Gros.  On  peut  de  même  le 
combiner  au  brome,  à  l'iode.  Quand  on  dirige  un  courant  d'acide 
hypoazotique  dans  sa  solution,  il  s'en  dépose  un  corps  cristallisé,  bleu 
indigo  ;  c'est  probablement  le  même  corps  que  celui  qui  se  forme 
lorsque  l'on  traite  le  sulfate  de  la  même  manière.  Quand  on  fait  agir 
l'acide  azotique  sur  l'azotate,  il  se  forme,  ainsi  que  l'a  déjà  fait  voir 
Gerhardt,  une  combinaison  trinitrique  Pl2,4AzH3,0^,3AzO^  +  HO,  qui 
est  le  sel  basique  de  la  base  de  Gros.  Ainsi,  par  l'oxydation  de  l'azotate 
de  la  base  de  Reiset,  on  transforme  ce  sel  en  azotate  de  la  base  de  Grès. 

7)  Chromate,  Pt%4AzH3,02,2Cr03.  —  Ce  sel  se  précipite  en  poudre 
d'un  jaune  citron  presque  insoluble  dans  l'eau,  quand  on  mélange  la 
solution  du  chlorure  avec  du  chromate  neutre  de  potasse. 

8)  Sulfite.  —  Quand  on  mélange  des  solutions  concentrées  de  bisul- 
fite de  soude  et  du  chlorure  de  Reiset,  on  obtient  un  précipité  blanc 
formé  d'aiguilles  incolores;  l'analyse  de  ce  composé  conduit  à  la  for- 
mule 2(Pt0,S02)3AzH3  +  HO.  Il  est  soluble  dans  l'acide  chlorbydrique, 
et  cette  solution  donne  avec  le  protochlorure  de  platine  un  précipité 
vert.  D'après  cela,  ce  sel  semble  renfermer  la  première  base  de  Reiset, 
et  sa  composition  est  peut-être  représentée  par  la  formule 

3(Pt2,4AzH3,02,2S03)  +  2(PtO,S02)  -l-  4aq. 

9)  Phosphate,  2(Pt2,4AzH3,02,HOPh05)  -l-  5aq.  —  Ce  sel  s'obtient  par 
double  décomposition,  avec  le  chlorure  de  Reiset  et  le  phosphate 
d'ammoniaque.  Il  se  précipite  lorsque  Ton  ajoute  de  l'alcool  à  la  solu- 
tion de  ces  sels.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  cristallise  en 
prismes  aplatis,  incolores. 

de'&'dl  se  combine  ati^rome  en  donnant  trois  produits  qui  sont  : 
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Le  phospbale  neutre  moïKibroahf,  PP.i&iB^JSrjifnv  + 


1 


Le  bramare.Pti,UtB^ 

Et  le  phoîpbate  acide  bîbfDmé.  Pl!>,Ud>3(«^,SPU»,UO 

Le  pLosphaJe  de  U  base  de  Bcnet  fmnA  IiaraMr  drs  cohMi 

|?ec  le  pbospbâie  d'unmoDîâqne. 

.    IM)  AcétaU,  Ptî,4AiB>,0a^WW  +  2>«.  —  Ge  iri. 

AiDble  décofuposilioa  avec  l'acétale  d'agent  M  le  AloraR  de  Wôéêê, 
à  incolore,  très-solabLe  el  crifUUînUe  en  priKnes  t*"^ 
II)  BatzoaU,  Pt*,kA^',(fi,tOVW.~a  Uitme in^lkaa^^ctt 

Ipcolûres,  que  l'on  obtkni  en  nébngeut  des  mlniii  de  beaaate 

jd'uumoniaqDe  et  de  chlorure  de  Rotet. 
IS)  Piavte,  W,ua^,V,'îCfViAtO*fO,aeu  (ite-peo nhtUe, d^ 

Ikune  d'or,  el  s'obtient  par  iddilioD  d'acide  pkriqiw  aa  cklante  de 

13]  Tarlnte  «atfK,  Pl?,4Aifl>,0*,<7aWM  +  Saq.  —  Sd  iacialan, 

tluble  et  mst&IlHant  beÉlemenL  On  roiitieiit  ea  ajooIaHi  Ai  teinte 
4*81111110013^116  an  clilonire  de  la  haie  de  Beisei. 

Tarùvte  dcûfe,  P(l,4AxH),OS,^HUCmH)M.-S'oUûnt  coomm  le  pr«- 
cédeat,  en  eiaptajaiLl  t'acide  Urtriqne  aa  Béa  do  laitrale  d'anoo- 

aque  ;  il  cristaUôe  en  fines  aigwUes  sdablec  danc  rcan  chaade. 

U)  Omhte  imfrc,  PI*,UxS*A>'>C*0*.  —  U  critUOice  m  ftOa  ai- 
gniOe»  iocolotes  ;  le  tel  «aie  PC,iJaa^/fifiaO^>»  bme  des  atcwllcs 
Incolores  solubies.  Ces  deux  sds  s'obtiennenl  cmme  les  larf nies. 

lùos  ces  faits  mnblenl  indiqotr  qoc  la  base  de  Benêt 
^ut  donner  oaissaDce  à  des  sels  neatres  el  1  des  sels  acides,  naii  poo 

des  sels  baaqnes.  Les  self  acides  ont  ime  consliliriîoa  inihniif  ani 

aels  acides  d'ammoniaque.  En  oolre,  Tétnde  de  ces  self  ne  permet 

d'envisager  ces  bases  qne  comme  de  l'anniMiiUDffl  oni  â  on  anâdiire 

platine,  Pt-,2AxH*  +  3AiIl*,  on  comme  de  l'aïamoainm  dool  Vhj- 

drc^ène  est  remplacé  par  du  plaliae  el  de  l'amioomniH 

s.J3;}.u.  ..        "^:"|„.. 

Je  donne  U  pré(4^reDce  i  U  preiHière  de  ces  3  fuBaleft.  Si  les  Tcr- 
ipnnles  (ipiques  éiaient  jvttes,  il  derrail  enster  des  hoaes  daas  les- 
"^elles  Ion!  l'bydn^èoe  serait  rem|daGé  soit  par  da  r**"T.  sdiI  far 
de  t'ammoDium. 

SeU   DC  u   S43<   se  GBOB. 

1}  Bnaaare,  P\^,iAia-,hr*.  —Ce  sel  pea(  «tre  obtenu  ea  prtdpitaut. 
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par  le  bromure  d'ammonium,  une  solution  de  bibromazotate  neutre 
de  la  base  de  Gros.  Il  constitue  une  poudre  orangée  très-peu  soluble, 
formée  d'aiguilles  microscopiques.  Quand  on  fait  bouillir  ce  bromure 
avec  une  solution  d'azotate  d'argent,  il  se  précipite  du  bromure  d'ar- 
gent, et,  par  le  refroidissement^  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes,  très- 
peu  solubles,  qui  constituent  probablement  le  mooobromobiazotate 
basique  de  la  base  de  Gros. 

2)  Sel  double  de  chlorure  de  la  base  de  Gros  et  de  protochlorure  de  pZa- 
tine,  —  Ce  composé  peut  être  obtenu  en  traitant  le  bichlorazotate  de 
la  base  de  Gros  par  le  sel  double  de  protocblorure  de  platine  et  de 
chlorure  de  potassium^  ou  bien  le  chlorure  de  Reiset  par  le  bichlo- 
rure  de  platine  en  excès.  C'est  un  corps  très-peu  soluble  dans  l'eau  ; 
j'ai  déjà  décrit  la  réaction  qui  a  lieu  entre  ce  corps  et  Tazotate 
d'argent. 

3)  Chlcyroplatinate  de  la  base  de  Gros,  Pt2,4AzH3,Cl*  +  2PtC12.  —  Ce 
sel  se  forme  lorsqu'on  mélange  une  solution  de  chloroplatinate  de 
sodium  avec  une  solution  d'azotate  de  Gros,  (Pt2,4AzH3,C120*,2AzCM^). 

4)  lodure^  Pt2,4AzH3,R  __  i\  ge  précipite  à  Tétat  de  poudre  graphi- 
toïde  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'iodure  de  potassium  à  une  solution 
d'azotate  de  Gros  (Pt2,4AzH3,C1202,2AzOS).  Il  est  anhydre.  Traité  par  un 
excès  d'ammoniaque,  il  fournit  une  poudre  cristalline  jaune  dont  la 
composition  s'accorde  avec  la  formule  brute 

Pt2,3AzH«,AzH4,l2  +  HO. 

Je  n'ai  pas  eu  assez  de  ce  produit  à  ma  disposition  pour  pousser 
plus  loin  son  étude,  de  sorte  que  je  ne  puis  me  prononcer  sur  sa  con- 
stitution. 

5)  Ferrocyanure.  —  Quand  on  ajoute  à  une  solution  d'azotate  de 
Gros  du  ferrocyanure  de  potassium  en  excès,  on  obtient  un  précipité 
violet  formé  de  cristaux  octaédriques  microscopiques.  Ce  précipité  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule 

2FeCy  +  KCy  +  Pt3,6AzH3Cy303, 

mais  cette  formule  n'est  que  Texpression  brute  des  résultats  numéri- 
ques obtenus.  L'eau-mère  de  cette  combinaison  singulière  est  brune; 
lorsqu'on  la  chauffe^  elle  dégage  de  Tammoniaque  et  il  s'en  précipite 
des  cristaux  incolores  très-peu  solubles; c'est  un  cyanure  double  de 
platine  et  du  radical  de  la  première  base  de  Reiset;  il  a  pour  formule 

2PtCy  -f  Pl2,4AzH3,Cy2. 
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Ce  sel,  dont  I&  composilion  est  analogue  à  celle  dn  sel  vert  de  Ma- 
<%nus,  a  déjà  été  obtenu  par  HM,  Reiset  et  Bockton. 

Sels  doubles  formés  par  Je  bromure  et  le  chlorure  de  la  base  de  Gros. 
—  En  faisant  ngir  la  brome  nov  le  chlorure  de  la  base  de  Reisct, 
'M.  Rne^sky  a  oblenti  un  sel  donble  renfeiinanl  étjuivaleDts  égaux  de 
■chlore  et  de  brome.  J'ai  cssayi^  de  préparer  de  semblables  combioai- 
Bons  par  double  di^caniposition,  avec  le  cblorure  d'ammomuni  et  le 
bibro m  azotate  neutre  de  la  base  de  Gros,  ou  bien,  inversement,  avec, 
le  bromure  d'ammonium  et  le  bichlorazolale  neutre;  ces  réactions 
donnent  oaissance  à  des  précipités  crîslallins  jaunes,  offrant,  dans  les 
deui  cas,  la  mûme  compositioD  : 

Pta,4AzH5,Cl'Brî. 
Ils  se  comportent  de  la  même  maniëre  avec  l'acide  ctalorbydrique 
et  avec  l'azolaie  d'argent;  le  premier  de  ces  réactifs  donne  des  pro- 
duits dans  lesquels  le  brome  a  été  plus  ou  moins  remplacé  par  du 
cblore;  l'azotate  donne  des  mélanges  de  chlorure  et  de  bromure  d'ar- 
gent  et  les  sels 

PlB,4AzH3,Br03,HO,aAzOS        et        Plî4AzH3,C103,HO,2AiO'. 

Ces  réactions  semblent  démontrer  l'idenlîté  des  produits  oblorius 

ainsi  par  double  décomposition;  aussi  je  pense  qu'on  peut,  dans  les 

deux  cas,  envisager  le  produit  comme  renfermant 

Plî,4AzU',CI*  +  Pt*,4AzH3,Br*. 

Néanmoins,  il  serait  possible  que  les  produits  fussent  diiTérenl?,  et 

qu'en  employant  des  réactifs  moins  énergiques,  on  put  les  distinguer 

l'un  de  l'autre. 

Il  existe  enfin  une  combinaison  renfermant  I  équivalent  de  brome 
pour  3  de  chlore.  On  l'obtient  en  précipitant  une  solution  de  mono- 
hromazolate  basique  par  l'acide  chlorhydrique  ;  c'est  une  poudre  d'un 
Jaune  citron,  presque  insoluble,  sans  apparence  de  crislallisalion, 
Pt*,4AzI13,BrC13. 
ChloroioihtTes.  —  Les  sels  doubles  de  cblorure  et  d'ioiJure  ne  pa- 
raissent pas  présenter  une  composition  conslanle. 

■7)  Chlororhodamre,  P1*,4AzH3CIï,2(CîAzS*)  +  3aq  (7).  —  Se  précipite 
par  l'addition  de  rbodanure  d'ammonium  à  une  solution  d'azoiale  de 
la  base  de  Gros,  C'est  une  poudre  cristalline  orangée. 
,     8)  Chlorure    basique,  PI*,4AiH3,CF,HOï.  —  Précipité   blanc  qui  ee 
dépose  quand  on  mélange  les  solutions  de  monochlorazolate  basique 
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et  de  chlorure  d'ammonium.  11  est  formé  de  cristaux  microscopiques. 

9)  Bromure  basique^  Pt2,4AzH3,Br^>HO*.  —  Poudre  cristalline  d'un 
jaune  pâle,  s'obtient  comme  le  chlorure  précédent. 

iO  et  il)  ChloTobromure  basique,  Pl2,4AzH3,ClBr2,H02,  et  bromochlorure 
basique.  Pt2,4AzH3,BrC12,H02.  —  Ce  sont  des  précipités  cristallins  que 
l'on  obtient  par  les  azotates  monobromés  ou  monochlorés  et  le  cblo- 
rure  ou  le  bromure  d'ammonium. 

.  12)  Sulfate  neutre,  Pt24AzH3,0*,4S03  +  2aq.  —  C'est  une  poudre 
blanche  amorphe  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'azotate  basique  Pt2,4AzH3,0*,3Az05,HO. 

13)  Sulfate  basique,  Pt2,4AzH3,3S03,HO  +  3aq.  —Ce  sel  peut  être 
obtenu  par  l'actioo  du  sulfate  d'argent  sur  le  bromosulfate  neutre 

Pt2,4AzH3,Br20«,2S03, 

en  solutions  chaudes;  il  se  précipite  du  bromure  d'argent^  et  on  ob- 
tient une  soli^ion  incolore  déposant  par  le  refroidissement  des  cristaux 
que  l'on  purifie  par  de  nouirelles  cristallisations.  Il  cristallise  en  prismes 
incolores,  aplatis,  solubles  dans  l'eau. 

Ce  sel  possède  la  propriété  très-singulière,  et  que  je  ne  puis  encore 
expliquer,  de  n'être  précipité  que  partiellement  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum; un  tiers  seulement  de  l'acide  sulfurique  se  trouve  précipité. 

14)  Sulfate  chloré,  —  Il  en  existe  deux  :  le  sulfate  de  Gros  et  un  mo- 
nochlorotrisulfate. 

Le  sulfate  de  Gros,  Pt*,4AzH3,C12,2S03,  est  une  poudre  blanche,  cris- 
talline et  pesante  qu'on  obtient  par  l'addition  d'acide  sulfurique  à  une 
solution  chaude  de  l'azotate  de  Gros.  A  cet  état,  il  est  anhydre.  Si,  au 
contraire,  on  opère  avec  des  liqueurs  froides,  on  obtient  des  aiguilles 
fines  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation,  et  telles  que  les  a  décrites 
M.  Gros. 

Le  monochlorotrisulfate ,  Pt2,4AzH3,C103,3S03  +  icaq,  s'obtient  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  carbonate  monochloré  de  la 
base  de  Gros;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  on  obtient  un  liquide 
limpide  qui,  par  l'évaporation,  fournit  des  prismes  déliés  et  flexibles 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  ci-dessus;  la  quantité  d'eau 
de  cristallisation  n'a  pas  pu  être  déterminée  à  cause  de  la  présence 
d'un  excès  d'acide  sulfurique. 

15)  Le  sulfate  brome,  Pt*,4AzH3,Br2,0*.2S03,  correspond,  comme  l'in- 
dique la  formule,  au  sulfate  de  Gros.  C'est  une  poudre  d'un  jaune  citron 
très-peu  soluble  et  formée  de  cristaux  microscopiques  qui  se  déposent 
presque  instantanément  quand  on  ajoute,  goutte  à  goutte,  du  brome  à 
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e  solution  de  sulfate  de  ReiseE.  Lorsqu'on  fait  agir  le  sulTalc  d'argent 
sur  ce  sel,  on  obtient  le  sulfate  P1^4ÂzIl^Oi,3S0^,H0  +  3aq.,  signala 
déjà  anli^rieuremenl. 

16}  Sulfcae  iodé,  Ptî,4AiH3,|2,0*,2S0'.  —  Il  s'obtient  par  t'aclion  de 
l'iode  sur  le  sulfate  de  Reiset,  c'est  une  poudre  brun  foncé,  cristalline 
et  peu  soluble. 

17)  Azotate,  PI*, 4AzH3,0*,3AzOi>,HO.  —  C'est  le  sesquiazolale  de  Ger-  ■ 
hai'dt,  qno  l'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  stii  l'azotata  de 
Iteiset.  On  peut  aussi  le  préparer  en  faisant  agir  l'azotate  d'argent  sur 
l'azotate  iodé,  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  produire  un  azotate  neutre, 
G'^st-à-dire  à  4  équivalents  d'acide. 

Asotate  nitré,  Pt',4AïH',Oi,aAzO5,2Az03.— Ce  singulier  sel  se  pré- 
cipite i.  t'étai  d'une  poudre  d'un  bleu  d'indigo  quand  on  dirige  des  va- 
itreuses  dans  une  solution  de  sulfate  delabnse  de  Reisel.  11  forme 
des  octaèdres  bien  nets,  solubles  dans    l'eau,  avec  déconiposîlion;  il 

dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  la  solution  devient  bleue  ou  ver- 
dfltre,  pourse  décolorer  bientôt. 

îs  chlorés.  —  Il  e.xiste  plusieuiï  azotates  chlorés  neutres  et 
basiques;  j'ai  obtenu  les  suivants  ; 

a)     Pt«,4AzH3,Cl03,3AzÛ5, 
6)     Pl*,4AzH3,C10î,2AiOK,HO, 

c)  Pt',4AiH3,ClîO»,2AzOS, 

d)  Pt»,4AzH3,Oï,2AzOS,C|ï  +  2aq. 

le  sel  double         b)      Ptï,4AzH',Oî2Ai05,Glî  +  aPlCl»  +  4aq. 
a)  Sel  neutre  monochlorÉ.  Poudre  cristalline  blanche  qui  se  précipite 
quand  on  verse  une  solution  saturée  et  bouillante  d'azotate  basique 
mouochloré  dans  un  excfis  d'acido  azotique.  L'eau  pure  transforme  ce 
el  en  sel  basique  (6),  en  lui  enlevant  de  l'acide  azotique. 

6)  Sel  basique  monochîori  {sel  de  Raewsky).  —  J'ai  obtenu  ce  sel  par 
'action  de  l'azotate  d'argent  sur  l'azotate  de  Gros.  C'est  un  composé 
daoc,  constitué  par  des  cristaux  microscopiques  bien  formés.  Il  est 
dtrès-peu  soluble  dans  l'eau  froide;  sa  solution  n'est  pas  précipitée  par 
l'azotate  d'argent.  Portée  à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures,  avec 
excès  d'azotale  d'argent,  elle  laisse  déposer  tri^s-lentement  du  chlo- 
rure d'argent. 

;)  Sel  neutre  bichloré  (azotate  de  Gros).  —  Ce  sel  s'oblienl  aisément 

l'action  du  chlore  sur  l'azotate  de  Reiaet;  ce  dernier  absorbe  éner- 

.qucment  le  chlore  lorsqu'on  fait  passer  ce  gaz  dans  sa  solution.  Les 

'actëres  et  la  composition  de  ce  sel  sont  les  marnes  que  ceui  du  sel 
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obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sel  vert  de  Magnus.  Sa 
solution  n'est  pas  précipitée  à  froid  par  l'azotate  d'argent,  oiais  à 
chaud,  la  moitié  du  chlorure  se  précipite  rapidement,  tandis  que 
l'autre  moitié  est  retenue  énergiquement. 

Traitée  par  le  phosphate  ordinaire  de  soude,  la  solution  d'azotate 
bichloré  donne  un  précipité  qui  a  pour  composition  : 

Pt«,4AzH3,C103,P05  +  4aq. 

Avec  le  carbonate  de  soude,  il  se  précipite  une  poudre  cristalline 
blanche  Pt*,4AzH3,C103,2C02,HO  +  2aq.  L'ammoniaque  donne  avec 
cet  azotate  un  produit  renfermant  2  équiv.  de  platine  et  i  de  chlore. 
Toutes  ces  réactions  indiquent  que  le  sel  de  Gros  renferme  2  équiy. 
de  chlore  retenus  avec  des  énergies  différentes. 

Une  solution  d'acide  sulfureux  ajoutée  dans  ce  sel  y  produit  un  pré- 
cipité qui  renferme  Pt*,4AzH3,0*,4SO*  +  4aq.  Ce  précipité,  traité  par 
l'acide  sulfurique,  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  donne  naissance  au 
sulfate  de  Reiset.  L'action  de  l'acide  sulfureux  est  donc  une  réduction; 
en  effet,  les  bases  de  Reiset  et  celle  de  Gros  se  comportent  comme  les 
oxydes  d'un  môme  radical. 

Quand  on  précipite  la  solution  de  l'azotate  de  Gros  par  un  excès 
d'iodure  de  potassium,  il  se  produit  l'iodure  de  la  base  de  Gros, 

Pt«,4AzH3,I4. 

Ces  deux  dernières  réactions  font  voir  que  le  chlore  du  sel  de  Gros 
n'est  pas  contenu  dans  le  radical  de  la  base;  d'un  autre  côté,  il  est 
clair  que  le  chlore  n'étant  pas  enlevé  par  l'azotate  d'argent,  il  n'est 
pas  contenu  dans  le  sel,  en  combinaison  avec  l'ammonium. 

d)  Chlorure  azotique»  —  Cette  combinaison  singulière  s'obtient  par 
Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'azotate  basique  de  Gerhardt, 

Pt24AzH3,0*,3Az05,HO, 

en  solution  bouillante  :  il  se  dépose  une  poudre  blanche  formée  de 

petits  prismes  droits.  Ce  sel  est  anhydre;  mes  analyses,  opérées  sur  un 

produit  qui  ne  paraissait  pas  très-pur^  semblent  indiquer  qu'il  a  pour 

composition  ; 

Pt24AzH3,02,2Az05,C12. 

Quand  on  redissout  ce  sel  et  qu'on  l'abandonne  à  la  cristallisation,  il 
se  forme  des  cristaux  assez  volumineux,  hydratés  et  perdant  facilement 
leur  eau  à  iOO^,  La  composition  de  ces  cristaux  est  exprimée  par  la 
formule  Pt*4AzH3,02,2Az05,C12  -f  2aq.,  qui  est  aussi  celle  de  l'azotate 
de  Gros;  cependant  ces  deux  sels  ont  des  caractères  distinctifs  très- 
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lianch^E,  Ainsi,  landis  que  l'azolale  de  Gros  D'est  pas  précipité  h  froid 
par  l'azolate  d'argent,  mon  chlorure  azotique  l'est  complélemenl;  le 
chlorlijdrale  d'ammoniaque  n'y  produil  pas  de  pricipik'  ;  le  chromale 
neutre  de  potasse  doone  avec  lui  un  composé  qui  ne  renferme  pas 
de  cblore,  celui-ci  étant  remplacé  par  de  l'oxygène,  mais  qui  ren- 
ferme de  l'acide  azotique,  tl  se  combine  directement  au  bichlorure  de 
platine. 

Il  n'est  pas  difficile  de  se  rendre  compte  de  l'isomérie  remarquable 
:  ce  sel  avec  le  sel  de  Gros,  Si  nous  représentons  le  radical  de  la  base 
de  Gros  par 

les  deux  sels  cbloroniirés  pourront  s'écrire  : 
p.jjOî,2AzO^ 

ChJarnre  uotiqoe. 

"  }2AzIP,2(Azll^O,Ai.Ûfi.) 
'  Sel  do  Gros. 

La  première  de  ces  Formules  indique  clairemeul  que  le  corps  aban- 
donne facilement  son  chlore,  qui  y  est  fixé  par  l'ammonium,  mais  que 
l'oxygËne  et  l'aciJe  azotique  ne  le  quittent  pas;  le  corps  représenté 
par  la  seconde  formule,  c'est-à-dire  le  sel  de  Gros,  doit,  au  contraire, 
céder  facilement,  par  double  décomposition,  son  oxygène  et  son  acide 
azotique,  mais  retenir  son  chlore, 

i)  Combinaison  du  cMona-e  azotique  aoec  le  bichlorure  de  platme.  — 
Cristaux  orangés  microscopiques  obtenus  par  l'union  directe  des  deux 
sels. 

i)  Sels  azotiques  bromes.  —  Ces  sels  s'oblieooent  comme  les  sels 
chlorés  correspondants;  je  suis  parvenu  à  préparer  les  suivants  : 

a)  Ptî4AzH',Br03,3Ai05 

b)  Pt2,4AzH3,Br03,aAzû5,HQ, 
0)     Pt2,iAzH3,Bt30î,2AzOS, 

Le  dernier  de  ces  sels  correspond  à  l'azotate  chloré  de  Gros;  il  sort 
&  la  préparation  dos  deux  autres,  et  peut  fllre  obtenu  par  l'action  di- 
recte du  brome  sur  l'azotate  de  Reiset.  Il  cristallise  en  prismes  Irès- 
aplalis,  d'unjaune  citron,  solubles  dans  l'eau.  Quand  on  mélange  équi- 
valents égaux  de  ce  sel  et  d'azotate  d'argent,  en  solutions  bouillantes, 
la  moitié  du  brome  est  précipitée,  et  on  obtient,  par  le  refroidissement. 
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un  sel  grenu,  peu  solubie,  d'un  jaune  pâle;  c'est  Tazotate  monobromé 

Pt2,4AzH3,Br03,2Az05,HO. 

Quand  on  verse  une  solution  bouillante  de  ce  sel  dans  l'acide  azotique^ 
on  obtient  une  poudre  cristalline  orangée  du  sel  monobromé  neutre 

Pt24AzH3,Br03,3Az05, 

décomposable  par  l'eau  pure. 

21)  Azotate  iodé,  Pt2,4AzH3,l«,02,2Az05.  On  l'obtient  par  l'union  di- 
rectede  l'iode  avec  l'azotate  de  la  base  de  Reiset.  Il  cristallise  en  cris- 
taux d'un  brun  foncé  presque  noir,  présentant  à  peu  près  la  môme 
formeque  ceux  du  sel  de  Gros.  Sa  solution,  portée  à  l'ébuUition  avec 
de  l'azotate  d'argent  donne  l'azotate  basique  Pl2,4AzH3,0*,3AzOS,HO. 

Traitée  par  le  mercure  métallique,  sa  solution  laisse  déposer  de 
l'iodure  de  mercure  et  la  liqueur  filtrée  incolore  fournit,  par  l'évapo- 
ration,  des  cristaux  qui  sont  probablement  de  l'azotate  de  la  base  de 
Reiset. 

L'ammoniaque  précipite  de  sa  solution  une  poudre  d'un  jaune  sale  for- 
mée d'octaèdres  microscopiques  et  ayant  pour  composition^  d'après  mes 
analyses,  Pt2,3AzH*,AzH*,OAzO^  +  ^^5  j^^^^  donne  cette  formule  que 
comme  l'expression  des  rapports  fournis  par  l'analyse.  Ce  corps  a  sans 
doute  une  constitution  analogue  à  celle  obtenue  par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  riodure  de  la  base  de  Gros. 

22)  Sulfateschloronitrés  et  ôromont^és, Pt2,4AzH3,CI03,Az05,2S03  +  2aq 
et  Pt2,4AzH3,Br03,Az05,2S03  +  2aq.  —  On  obtient  ces  sels  à  l'état  cris- 
tallisé lorsqu'on  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  les  azotates 
monochloré  et  monobromé,  et  qu'on  verse  cette  solution  dans  l'eau. 
Le  premier  est  blanc,  le  second  jaune. 

23)  Carbonates  de  la  base  de  Gros,  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  des 
carbonates  {renfermant  en  outre  un  autre  acide  que  l'acide  carbo- 
nique, mais  j'ai  obtenu  les  carbonates  chlorés,  bromes  et  azotés  sui- 
vants : 

» 

a)  PtS4AzH3,0*Az0^3C02  (?), 

b)  Pt2,4AzH3,Br30,3C02  +  4Aq.  (?), 

c)  Pt«,4AzH3,C120«,2Az05  +  2(Pt2,4AzH3,C103,3C02), 

d)  Pt2,4AzH3,Br03,3C02  +  Pt2,4AzH3,Br202,2Az05, 

e)  Pt2,4AzH3,C103,2C02  +  HO  +  2Aq. 

Le  sel  a)  s'obtient  par  double  décomposition  avec  l'azotate  basique 

Pt«,4AzH3,04HO,3Az05 


I 
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el  le  sËsquicarbotiale  d'ammoniaque.  C'eal  une  poudre  ciistsiline 
blanche  ;  les  analyses  de  ce  selj  opérées  snr  des  préparations  diffé- 
renles,  ne  sont  pas  asses  concordantes  pour  justiScr  romplélement  sa 
formule. 

Le  sel  b)  s'obtient  par  le  bibromaïolaie  neutre  el  le  sesquicarbo- 
nale  d'ammoniaque  ;  c'est  une  poudre  cnslalline  jaune. 

Le  sel  c)  s'obtient  lorsqu'on  verse  une  solution  bouillante  d'a^olalc 
de  Gros  dans  une  solution  bouillante  de  carbonate  d'ammoniaque. 
C'est  un  précipité  crislallin  blanc,  soluble  dans  l'acide  azolique  qui  lo 
tretisforme  en 

Plî,4AzH3,Cl*0*,2Az05      et      Plï,4AzH3,CIOS,2AzO^HO. 

Le  sel  d)  est  une  poudre  jaune  Tormije  de  prismes  microscopiques  ; 
il  s'obtient  eîi  ajoutant,  goutte  à  goutte,  une  solution  de  carbonate  de 
soude  à  une  solution  bouillante  de  bromazotale 
Ptï,4AzH3,BrîOî,SAï05: 

quand  le  précipité  qui  se  forme  tie  se  rediseoul  plus,  on 'filtre  et  on 
évapore  la  liqueur  filtrée. 

Le  sel  e)  cristallise  IrÈs-bien;  il  se  précipite  lorsqu'on  Iraile  l'azotate 
de  Gros  par  le  carbonate  de  soude  en  escés. 
24.  Oxalates  de  la  base  de  Gros.  —  J'ai  préparé  les  oialales  suivants  : 
a)    Pli,4AzH3,Gl20î,2CïOi, 
6)    Ptî,4Aza3,BrîOî,2Cî03, 
e)    Plî,4AïH3,Cl03,2Cî03,HO, 
d)    Plî,4AîH3,Br03,2CîO^HO. 

Le  sel  a)  a  éié  obtenu  en  premier  lieu  par  M.  Gros;  le  sel  c)  par 
Haewslty  et  par  Gerhardt.  On  obtient  tous  ces  sels  par  double  décom- 
enlre  les  azotales  chlorés  et  hromée  correspondants  et  l'oia- 
nonique,  ce  sont  des  poudres  cristallines,  blancbes  ou  jaunes, 
très-peu  solubles  dans  l'eau. 

25)  Chromâtes.  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  chromate  simple 
de  la  base  de  Gros,  mais  j'ai  préparé  les  sels  doubles  suivants  : 


0  Sels  neutres 


S°  Sels  acides 


a)  Plï,4AzH3,O*,2Ai0^2CrO3, 

b)  Ptï,4AzH3,ClîOî,SCrOâ, 

c)  Plî,4AïHa,0»,aAz05,4Cr03, 
dj  Ptï,*AzH3,CI03,4Cr03, 

e)  P£î,4AzH3,Cl»0*,4Cr0». 

fi  Ptï,4AzH3,Bri0î,*Cr03, 

g)  Ptî,4AzH3,C10',2Cr03,HO. 
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Tous  ces  sels  constituent  des  précipités  jaunes  ou  orangés,  plus  ou 
moins  foncés  ;  ils  sont,  en  général,  peu  solubles.  Tous  sont  cristalli- 
sables.  Ils  s'obtiennent  par  Taction  du  chromate  neutre  ou  acide  de 
potasse  sur  les  azotates  correspondants  :  le  sel  5)  avec  l'azotate  du  sel 
de  Gros;  le  sel  a)  avec  son  isomère;  le  sel  c)  avec  le  sel  basique  de 
Gerhardt;  le  sel  d)  par  le  monochlorazotate  basique;  les  sels  e)  et  f) 
avec  les  azotates  de  Gros  et  avec  le  composé  brome  correspondant  ; 
enfin  le  sel  g)  se  précipite  lorsqu*on  mélange  des  solutions  de  chro- 
mate neutre  de  potasse  et  de  monochlorazotate  basique  de  la  hase 
de  Gros- 

26)  Phosphates,  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  phosphate  simple, 
mais  j'ai  préparé  les  sels  doubles  : 

i)  PhosDhates  tribasiaues  (    «)    Pt2,4AzH3,0*,Az05,Ph05  +  2Aq, 
^       «J?w?nc    ^"'^^^^^^^^         6)    Pt2,4AzH3,C]03,Ph05  +  4Aq. 

°®"*^^^  (     c)    Pl2,4AzH3.Br03,Ph05  +  4Aq, 

2)  Phosphate  acide  d).  Pt«,4AzH3,Br202,4H0,2PhO54-4Aq 

3)  Pyrophosphate  basique         e)    Pt2,4AzH3,0*,HO,Az05,PhO»+ Aq. 

Les  sel^  a)  et  e)  sont  obtenus  par  l'azotate  basique 

Pl«,4AzH3,04,3Az05,HO 

et  le  phosphate  neutre  ou  le  pyrophosphate  de  soude  ;  les  sels  b)  et  c) 
avec  le  phosphate  de  soude  et  le  sel  de  Gros  chloré  ou  azoté.  Ce  sont 
des  poudres  cristallines  très-peu  solubles.  Le  sel  d)  enfin  est  obtenii 
par  l'action  du  brome  sur  le  phosphate  de  la  base  de  Reiset;  il  est 
assez  soluble  et  cristallise  très-bien  en  prismes  aplatis,  d'un  jaune 
citron. 

J'ai  donné  dans  ce  travail  un  aperçu  des  recherches  qui  m'ont  oc- 
cupé très-longtemps  ;  mes  expériences  et  mes  analyses  ont  été  consi- 
gnées en  détail  dans  un  mémoire  inséré  dans  les  Acta  Societatis  scten- 
tiarum  d'Upsala,  année  1866.  Il  me  reste  à  tirer  les  conclusions  de  mes 
recherches. 

Je  crois  avoir  suffisamment  établi  que  : 

i*>  Le  radical  de  la  base  de  Gros  ne  renferme  pas  de  chlore. 

Gerhardt^  le  premier,  l'a  envisagé  de  cette  manière,  et  il  doit  en 
être  ainsi  puisqu'on  a  obtenu  des  sels  de  la  base  de  Gros  exempts  de 
cblore;  ainsi,  la  base  de  Gros  traitée  par  un  excès  d'iodure  de  potas- 
sium donne  l'iodure 

Pl*,4AzH3,I4 

et  ce   dernier  sel  donne ,  avec  l'azotate  d'argent,  l'azotate  basique 

Pt«,4AzH3,04,3Az05,HO. 


2°  La  base  de  Gros  cootieDl  i  équifalenls  de  platine,  comme  l'iDdi- 
qaent  les  réactions  de  Tazotaie  de  Gros  avec  l'azolaie  d'argent,  le 
pbospbate  de  soude,  etc. 

On  ne  peut  pas  considérer  les  sels  renferiDaiil  plusieurs  acides  dif- 
féreuts  comme  des  combinaisons  des  sels  simples;  c'esî  ce  qu'ÎDdiquc 
l'ewstence  des  deuïscis  azotiques  chlorés.  Les  carbonates  chloronitrés 
ei  bromonilrës,  et  peut-être  les  chbro bromures,  font  eicepllou  i. 
celle  règle. 

Les  sels  dérivant  de  l'azolate  PI*, 4 A zH^, Cl. 03,2 A zû^ HO  que  Ger- 
bardt  a  obtenus  par  l'aclion  de  l'aiotate  d'argent  sur  le  chlorure  de 
Gros,  et  renfermant  3  équivalents  d'oxygène  et  2  d'un  acide  mono- 
atomique,  sont  des  seh  busiques.  Quant  à  l'azotate  peu  soluble  de 
Raewsky,  il  est  très-probablement  identique  avec  le  sel  de  Gerhardl. 
Cette  basicité  est  mise  en  évidence  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur 
ces  azotates,  réaction  dans  laquelle  UO  est  remplacé  par  AzO^. 

Le  sesquiazolate  de  Gerhardt  cl  les  sels  corres pondants  sont  éga- 
lement des  sels  basiques. 

6"  On  ne  peut  expliquer  la  constitution  de  la  base  de  Gros  ni  en  la 
ramenant  au  type  unique  ammoniaque,  ni  par  la  théorie  des  copules  : 
oiyde  de  platine  copule  avec  plusieurs  molécules  d'ammoniaque 
in  active. 

La  première  ue  rend  pas  compte  de  l'eiistence  des  sels  basiques  et 
de  la  non-précipitation  du  chlore  par  l'azolate  d'argent  ;  la  seconde 
n'explique  pas  l'existence  des  sels  acides  et  oblige  d'admettre  de  l'am- 
moniaque  inaclive. 

7"  La  formule  qui  rend  le  mieux  compte  de  la  constitutiou  de  la 
base  de  Gros  est  : 

^^  )îAzHS2(AzH*0,H0), 
ou  les  formules  typiques .- 


io- 


"''    [,,|azï.2(Hî-&) 
lia] 

Ces  formules  montrent  assez  clairement  pourquoi  le  chlore  des  sels 
de  Gros  n'est  pas  précipité  par  les  sels  d'argent;  c'est  qu'il  est  uni  au 
platine  et  non  à  l'ammoniaque;  or,  on  sait  que  les  chlorures  de  pla- 
tinu  ne  sont  pas  décomposés  par  l'azolale  d'argent  ;  ces  formules  jus- 
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tifient  aussi  l'existence  de  sels  basiquesy  tandis  qae  les  ammoniaques 
n'en  forment  jamais. 

8°  La  base  de  Gros  dérive,  par  oxydation,  de  la  première  base  de 
Reiset,  comme  le  montre  la  formation  de  tous  les  sels  de  Gros  :  action 
de  l'acide  azotique,  du  chlore^  du  brome  sur  la  base  de  Reiset,  et  les 
réactions  inverses  :  action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'azotate  de  Gros, 
du  mercure  sur  Viodazotate,  avec  formation  de  sels  de  Reiset. 

Le  radical  de  la  base  de  Gros  étant  Pl2,4AzH3,  celui  de  la  base  de  Rei- 
set doit  aussi  s'écrire  Pt2,4AzH3,  c'est-à-dire  qu'il  faut  doubler  la  for- 
mule généralement  admise. 

Je  n'ai  pas  étendu  mes  recherches  à  la  platinamine  et  à  la  seconde 
base  de  Reiset  (platosamine).  En  représentant  ces  bases  par  les  for- 
mules 


Pt2 


03,3HO  p»2)0,H0 

AzH2,AzH^,H0  ^^  }  AzH2,AzH40,H0 


Hydrate  de  platinammoniam.  2e  base  de  Reiset  : 

Hydrate  de  platosammoniam. 

on  voit  très-bien  les  rapports  qui  existent  entre  ces  bases,  les  bases  de 
Gros  et  la  première  base  de  Reiset. 


Sar  lefli  eomblnalsons  de  l'aelde  plerlqn»  aTee  les  carbures  d'hydra- 
Sène  et  sur  leur  emploi  .dans  Tanalyse,  par  M.  BERTJHELOT. 

On  sait  que  M.  Frilzsche  a  découvert  l'existence  de  composés  parti- 
culiers, formés  par  l'union  de  l'acide  picrique  avec  divers  carbures 
d'bydrogène.  Dans  mes  recherches  sur  les  actions  réciproques  des  car- 
bures d'hydrogène,  j'ai  fait  un  grand  usage  de  ces  composés  coaime 
moyen  de  reconnaissance  et  de  séparation;  c'est  pourquoi,  en  guise  de 
préliminaire  à  la  publication  de  ces  recherches,  je  crois  utile  de 
donner  avec  détails  les  observations  que  j'ai  faites  sur  les  propriétés  des 
combinaisons  picriques,  sur  leur  mode  de  formation  et  sur  les  condi- 
tions, parfois  très-délicates,  dans  lesquelles  je  me  suis  placé  pour  rendre 
cette  formation  spécifique  et  les  essais  d'analyse  comparables  entre 
eux.  Pour  éviter  toute  confusion  dans  l'exposition  de  faits  nombreux 
et  minutieux,  je  partagerai  ce  mémoire  en  quatre  parties,  savoir  : 

1<>  Description  des  procédés  que  j'ai  employés  pour  préparer  les 
composés  d'acide  picrique  et  de  carbures  ; . 

2®  Caractères  de  ces  composés; 

S"*  Marche  suivie  dans  la  reconnaissance  des  carbures  d'hydrogène; 

4®  Séparation  des  carbures  au  moyen  de  l'acide  picrique. 


-préparation  des  composés  formés  d'acide pimq\te  et  d'hydrocarbures. 

les  composés  peuvent  être  obtenus  par  réaction  directe  et  sans  in- 
tar Blé di aire,  ou  bien  avec  le  concours  de  divers  dissolvants  :  dans  l'in- 
tenlion  de  rendre  tous  les  résultats  comparables,  je  me  suis  restreint  à 
l'emploi  des  solutions  alcooliques  et  à  l'élude  des  coaibinaisons  qui  se 
ï)récipi[ent  au  sein  de  ce  menstrue. 

J'ai  même  limité  encore  davantage  le  procédé,  afin  de  lui  donner 
^lus  de  précisioD]  et  je  me  suis  assujetti  à  mettre  en  œuvre,  comme 
idisBolvant  unique,  les  solutions  d'acide  picrique  dans  l'alcool  ordinaire 
vaturées  vers  la  température  de  20  A  30°. 

La  condition  principale  qui  règle  l'emploi  de  ceréactîTest  la  sui- 
Tanle  :  il  Taut  que  la  combinaison  cherchée  se  sépare  au  sein  d'une 
'liqueur  primitivement  saturée  de  ces  deui  corps  :  acide  picrique  et 
carbure,  et  qui  demeure  finalement  saturée  par  leur  combinaison  et 
presque  saturée  par  l'acide  picrique. 

On  observera  d'ailleurs  que  les  composés  d'acide  picrique  et  de  car- 
bures sont  des  corps  peu  stables,  .susceptibles  d'Être  dédoubWs  par 
<  l'emploi  d'un  excès  de  dissolvant.  C'est  cette  circoDâtauce  qui  s'oppose 
l'emploi  d'une  solution  d'acide  picrique  saturée  à  basse  tempéra- 
ture :  vers  zéro,  par  exemple,  et  mflme  vers  10",  l'alcool  trop  pn^domi- 
nant  empoche  eu  tout  ou  en  partie  la  formation  de  la  combinaison. 
Au  contraire,  les  solutions  alcooliques  saturées  d'acide  picrique  à 
'Onc  haute  température,  à  l'ébullition,  par  exemple,  offrent  l'iocon- 
■ïénient  de  déposer  des  cristaux  d'acide  picrique  par  refroidissement, 

>  ec  qui  trouble  les  résultais. 
J'ai  fait  agir  les  solutions  alcooliques  d'acide  picrique  sur  les  car- 
bures dans  trois  conditions  différentes,  et  dont  chacune  est  caraclé- 

>  ristique  pour  certains  corps  : 
°  Ou  dissout  séparément  le  carbure  dans  l'alcool  ordinaire  ou  ab- 
solu, de  façon  à  obtenir  nue  solution  alcoolique  du  carbure  saturée  H 
froid  [saturée  par  agitation  ou  par  refroidissement)  ;  on  filtre  et  ou 
mélange  celle  solution  avec  la  solution  picrique. 

En  opérant  avec  la  naphlaline,  il  se  forme  immédiatement,  ou  par 
l'agitalion  â  l'aide  d'une  baguette,  un  précipité  caractéristique, cristal- 
lisé en  belles  aiguilles  jaunes. 

La  naphtaline  est,  à  ma  connaissance,  le  seul  carbure  ccislallisé  qui 
précipite  l'acide  picrique  dans  les  conditions  précises  que  je  viens  de 
définir.  Parmi  les  autres  carbures  cristallisés,  ceux  qui  sont  suscep- 
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tibles  de  former  des  composés  analogues  avec  l'acide  picrique^  sont 
beaucoup  moins  solubles  que  la  naphtaline  dans  Talcool  froid  :  c'est 
sans  doute  en  raison  de  cette  circonstance  que  leurs  solutions  alcoo- 
liques saturées  à  froid  ne  précipitent  pas  l'acide  picrique. 

On  peut  cependant  obtenir  quelquefois  un  précipité  picrique,  lorsque 
ces  carbures  sont  dissouis  dans  les  liquides  pyrogénés  qui  les  accom- 
pagnent souvent.  En  effet,  ces  liquides  pyrogénés^  entraînant  avec 
eux  le  carbure  qu'ils  renferment,  se  dissolvent  parfois  dans  l'alcool 
froid  beaucoup  plus  facilement  que  les  carbures  cristallisés  eux-mêmes, 
pris  à  Tétat  de  pureté.  Dans  ce  cas,  il  faut  profiter  de  la  formation  du 
précipité  pour  isoler  le  carbure,  et  étudier  ensuite  de  nouveau  la 
réaction  du  corps  pur  sur  l'acide  picrique,  comme  il  sera  dit  tout  à 
l'heure. 

2**  On  dissout  à  chaud  le  carbure  dans  Talcool  et  on  mélange  cette 
liqueur  chaude  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée 
à  froid.  Cette  manière  d'opérer  réussit  avec  la  plupart  des  carbures. 
Cependant  l'artifice  suivant  est  préférable  dans  certains  cas. 

3**  On  dissout  à  chaud  le  carbure  dans  une  solution  alcoolique 
diacide  picrique  saturée  k  froid,  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
instants,  de  façon  à  obtenir  une  solution  saturée  du  carbure^  et  on 
laisse  refroidir;  le  composé  picrique  se  dépose  pendant  le  refroidisse- 
ment^ soit  immédiatement,  soit  au  bout  de   quelques  heures. 

Observons  ici  que  l'acide  picrique  facilite  souvent  la  solution  du 
carbure  dans  Taicool  bouillant,  c*est-à-dire,  pour  parler  avec  plus  de 
précision,  que  le  corps  qui  se  dissout  ici  dans  l'alcool  chaud  n'est  pas 
tant  le  carbure  même  que  son  composé  picrique.  Aussi  observe-t-on 
la  formation  de  composés  caractéristiques  et  fort  abondants  avec  des 
carbures  pour  ainsi  dire  insolubles  dans  l'alcool  bouillant,  lorsqu'ils 
sont  purs,  tels  que  le  benzérytbrène  (1). 

Dans  les  conditions  que  je  viens  de  définir,  on  peut  obtenir  des 
combinaisons  picriques  spécifiques  avec  les  carbures  suivants  : 

Naphtaline  ; 

Rétène; 

Anthracène  et  ses  homologues 

Chrysène  .(triphénylène)  ; 

Benzérytbrène; 

Carbure  volatil  vers  260<>  et  contenu  dans  l'anthracène  brut  du  gou- 
dron de  houille  (voir  plus  loin). 

(1)  Carbure  dérivé  par  Taction  de  la  chaleur  sur  la  benzine  et  qui  distille  après 
e  chrysène.  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  U^  sér.,  t,  ii,  p.  458). 
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Au  contraire,  on  n'oblieal  de  précipité  ni  avec  la  benzine,  n 
le  cumolène  ou  les  autres  homologues  de  la  benzine,  ni  avec  le  styro- 
lène; bien  que  les  deux  premiers  carbures,  d'après  M.  Friizsche,  et 
le  dernier,  d'après  mes  propres  observations,  puissent  former  des  com- 
posés picriques,  lorsqu'on  dissout  l'acide  directement  dans  le  carbure 
et  que  l'on  abandonne  le  tout  soit  au  refroldissemeul,  soit  à  l'évapo- 
ration  spontanée.  Mais  ces  mêmes  composés  ne  prennent  point  nai»- 
Eance  dans  une  solution  alcoolique. 

On  n'observe  pas  davantage  de  combinaisou  picrique,  eu  présence 
de  l'alcool,  soit  avec  le  phényle  et  les  carbures  de  la  même  série,  soit 
avec  le  lérébenthëne  et  ses  isomères,  soit  avec  les  nombreux  carbures 
forméniques  Cî°Hï"+ï,  élhyléniques  C^'H*",  acétyléniques  Cï°Hï»-* 
que  j'ai  eu  occasion  d'examiner.  Mes  observations  sur  ce  point  concor- 
dent avec  celles  de  M.  Fritzsche.  La  formation  des  composés  picriques 
peut  donc  servir  à  distinguer  el  à  séparer  certaines  classes  de  car- 
bures les  unes  des  autres. 

II.  —  Caractères  des  composés  pkriqites.  ■ 

Entrons  maintenaut  dans  quelques  détails  sur  les  caractères  des 
composés  formés  par  l'acide  picrique  et  les  carbures,  dans  les  condi- 
tions signalées  ci-dessus. 

1.  Naphtaline  C^ïP.  —  Belles  aiguilles  jaunes  constellées,  déjà  visi- 
bles il  l'Œil  DU,  mais  mieux  encore  au  microscope.  Elles  se  présentent 
aloi-s  sous  l'aspect  de  longs  prismes  d'un  jauue  de  soufre,  qui  traversent 
tout  le  champ  de  la  vision. 

Ces  aiguilles,  traitées  par  un  excôs  d'alcool,  se  dissolvent  rapide- 
ment, en  se  décomposant. 

Leur  formation  permet  de  distinguer  immédiatement  la  naphtaline 
ilu  phényle,  carbure  qui  se  présente  souvent  sous  des  aspects  eïtrSme- 
ment  analogues  à  la  naphtaline,  surtoul  lorsqu'on  l'isole  par  sublima- 
tion. Mais  le  phényle  ne  fouruit  point  de  précipité  avec  une  solution 
alcoolique  d'acide  picrique. 

2.  Rétêne  CMI's.  —  Belles  aiguilles,  dont  la  forme  est  semblable  à 
celle  de  la  combinaison  naphtalique,  soit  à  l'œil  nu,  soit  sous  le  mi- 
croscope. Mais  le  picrate  de  rélèoe  présente  une  leiole  orangée  nota- 
blement plus  foncée  que  le  picrate  de  naphtaline.  D'ailleurs,  le  picrate 
de  réténe  ne  se  forme  pas  par  l'emploi  de  la  solution  alcoolique  du 
carbure  saturée  à  froid,  contrairement  à  la  naphtaline, 

3.  Anlhracéne  C^^H'''.  —  La  forme  des  aiguilles  du  picrate  d'authra- 
Nouv.  sÉn.,  T,  vu,  1867.  —  soc.  CHiH  3 
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cène  est  la  même  que  celle  dei  précédentes,  mais  leur  teitite  est  toute 
différente  et  ne  peut  donner  lieu  &  aucune  méprise.  En  effets  lé  pi" 
craie  d'anthtacène  est  d'un  rotige  rubis  très-brillant«  Cette  teinté  ee 
manifeste  ayec  iine  grande  sensibilité  sur  tous  les  points  où  se  pto*^ 
duit  quelque  éYaporation>  à  la  surface  des  Tases  renfermant  le  mé** 
lange  d'acide  picrique  et  d'anthraeëne;  on  l'aperçoit  même  à  la  pointe 
des  baguettes  qui  ont  été  trempées  dans  ce  mélange. 

Lorsqu'on  écrase  sans  précaution  le  picrate  d'antbracëne  entre  les 
lamelles  du  microscope;  les  longues  aiguilles  se  ditisent  en  une  mul- 
titude de  tronçons  prismatiques  dont  l'aspect  est  assez  spécial* 

Parmi  les  picrates  de  carbures^  le  picrate  d'anthracène  est  pent*^tre 
Celai  qtle  l'emploi  d'un  excès  d'alcool  dédouble  le  plus  aisément.  A  la 
solution  rouge  dans  laquelle  se  forme  le  picrate,  il  suffit  d'ajouter  un 
peu  d'alcool  pour  voir  la  liqueur  se  décolorer  aussitôt,  en  conservant 
seulement  la  teinte  jaune  des  solutions  picriques.  Une  telle  liqueur, 
examinée  au  microscope,  ne  fournit  plus  guère  que  les  lamelles  incO'* 
lores  et  à  faces  courbes  de  l'anthracène,  mêlées  seulement  avec  quel- 
ques rares  aiguilla  rouges  dç  picrate.  La  même  cbose  arrive  si  la 
solution  alcoolique  d'acide  picrique  a  été  saturée  à  une  trop  basse 
température.  Âuf;si  les  résultats  ne  sentais  bien  nets  qu'en  employant, 
pour  dissoudre  l'anthracène,  une  solution  picrique  saturée  vers  dO 
à40«. 

La  formation  des  aiguilles  rouges  caractérise  essentiellement  l'an- 
thracène pur.  Cependant  elle  parait  se  produire  également  avec  d'au- 
tf6S  carbures  contenus  dans  l'anthracène  brut  du  goudron  de  houille. 
Cette  substance  n'est  pas  un  corps  homogène,  mais  un  mélange  de 
plusieurs  principes  immédiats  distincts.  Sans  doute,  la  masse  princi- 
pale est  de  bien  l'anthracène^  mais  il  s'y  rencontre,  en  outre,  du  chry- 
sène  et  divers  autres  carbures  très^analogues  à  l'anthracène,  quoique 
moins  toltitils  et  plui^  fusibles.  Ces  derniers  carbures  me  paraissent 
répondre,  comme  je  le  dirai  dans  une  autre  note^  à  la  composition 
attribuée  à  la  paranaphtaline  C^^^H**,  et  à  celle  de  divers  homologues 
de  l'anthracène  :  C28H*û  +  C*"H2".  Or,  les  carbures  dont  je  parle  en 
ce  moment  se  rapprochent  de  l'anthracène  par  la  propriété  de  ibriner 
des  combinaisons  picriques  toutes  pareilles.  C'est  donc  là,  en  réalité, 
un  caractère  de  famille  plutôt  qu'un  caractère  spécifique;  il  faut  y 
joindre  d'autres  propriétés  telles  que  le  point  de  fusion,  le  degré  d*é- 
bullition,  etc.,  pour  spécifier  complètement  l'anthracène. 

4.  Chryséne  (triphénylène).  C3«H**  ou  (C**H*)3,  —  Je  désigne  sous  cô 
Hôm  tin  ctirburé  obtenu  par  l'action  de  la  chaleur  rougé  sur  la  ben- 
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ziae,  et  que  j'ai  déjà  sigoalt^  dans  le  présent  recueil  ;  il  se  rencontre 
également,  ea  petite  quantité,  dans  ranthracône  brut  du  goudron  de 
houille  ;j';  reviendrai  dans  une  noie  subséquente,  attendu  que  le  nom 
de  chryEëne  a  élé  appliqué  à  plusieurs  corps  disliocts.  Quant  à  pré- 
sent, je  me  bornerai  à  décrire  la  combinaison  pkrique  du  carbure 
que  je  viens  de  spécifier;  cette  combinaison  est  IréS'Caractérisliqne  et 
différente  de  celles  du  réténe,  de  la  naphtaline  et  de  l'anthractnc. 

En  mélangeant  les  solutions  alcooliques  de  chrysène  et  d'acide 
picriqueBaturëes&  froid,  on  n'obtient  pas  de  précipité,  pas  plus  qu'avec 
l'anthracène  ou  le  réiène.  Mais  si  l'on  disEOUt  le  chr; sËne  à  cbuud  dans 
une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  froid,  avec  la  pré- 
caution de  faire  bouillir  pendant  quelque  temps,  il  se  produit,  par  re- 
froidissemeut,  un  précipité  jaune  et  d'apparence  grenue.  Ce  précipité, 
liné  sous  le  microscope,  est  parfaitement  bomogèna  lorsque  les 
proportions  de  cbrjsëne  et  d'acide  picrique  ont  élé  exactement  ména- 
Daos  cette  circonstance,  il  se  présente  sous  la  forme  de  Irès- 
pelites  aiguilles  jaunes,  assemblées  en  forme  de  bouppes,  lesquelles 
l'ont  rien  de  commun  ni  avec  les  grandes  et  belles  aiguilles  jaunes 
constellées  de  la  combinaison  napbtalique,  ni  avec  les  belles  et  grandes 
ftfguilleg  rouges  qui  forment  la  combinaison  picrique  de  l'antbra- 
céne.  Si  le  rerroidiâEement  est  Irës-lenl,  les  bouppes  jaunes  du  picrate 
de  chrysène  tendent  à.  se  développer  en  masses  spbéroïdales,  hérissées 
de  petites  aiguilles. 

Tel  est  le  picrate  de  cbrysèoe  observé  dans  toute  sa  netteté  :  mais  la 
formation  de  ce  composé  peut  donner  lieu  à  deux  complications.  D'une 
pari,  S)  la  solution  alcoolique  bouillante  renferme  un  excès  de  chry- 
sène, ou  si  elle  est  trop  pauvre  en  acide  picrique,  le  précipité  formé 
pendant  le  refroidissement  ae  trouve  constitué  par  deux  espèces  de 
cristaux,  savoir  :  les  petites  aiguilles  jaunes,  assemblées  en  houppes, 
du  picrate  de  chrjséne,  et  les  petites  lamelles  blanches  el  transpa- 
rentes, en  forme  de  fer  de  lance,  aspect  que  présente  ordinairement 
le  chryaéne  pur.  CetJe  complication  ne  modifie  pas,  d'ailleurs,  l'appa- 
rence ordinaire  du  picrate  de  chrysène. 

Il  en  est  autrement  de  la  présence  du  bentérythrëne,  et  lorsque  ce 
carbure  est  mélangé  avec  le  chrysène,  comme  il  arrive  vers  la  fin  de 
la  distillation  des  carbures  pyrogénés  de  la  benzine,  et  aussi  vers  la 
fln  de  la  distillation  de  l'anltiracène  brut  du  goudron  de  houille.  Dans 
ces  circonstances,  les  houppes  jaunes  du  picrale  de  chrysène  devien- 
nent brunâtres  et  diminuenl  de  plus  en  plus  de  volume,  jusqu'à  dégé- 
nérer en  masses  arrondies,  semblables  i  de  petites  gouUelelles  frangées 
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sur  les  bords.  Ua  grossissement  plus  fort  transforme  ces  franges  en 
une  masse  de  petites  aiguilles  dont  la  pointe  seule^  dirigée  suivant  le 
rayon  du  sphéroïde,  est  visible. 

Peut-être  existe-t-il,  d'ailleurs,  un  carbure  intermédiaire  entre  lé 
chrysène  et  le  benzérythrène,  carbure  dont  le  composé  picrique  au-» 
rait  Taspect  que  je  viens  de  décrire.  C'est  un  point  que  je  n*ose  tran- 
cher, en  Tabsence  de  caractères  suffisamment  définis. 

Je  rapproche  encore  du  picrate  de  chrysène  un  composé  particulier 
que  j'ai  observé  en  examinant  les  carbures  orangés  et  résineux  qui 
passent  à  la  fin  de  la  distillation  du  brai  sec.  Ces  carbures  renferment 
du  chrysène  et  du  benzérythrène.  Mais  la  solution  alcoolique*  d'acide 
picrique  qui  a  bouilli  avec  ces  carbures  dépose^  en  môme  temps  que 
le  picrate  de  chrysène  et  que  le  picrate  de  benzérythrène,  des  groupes 
d'aiguilles  brunes,  transparentes,  petites,  courtes  et  larges,  assemblées 
autour  d'un  centre.  Peut-être  est-ce  une  forme  particulière  du  picrate 
de  chrysène. 

5.  Benzérythrène.  —  C'est  le  carbure  orangé,  solide  et  résineux  qui 
distille  après  le  chrysène,  dans  le  traitement  des  produits  pyrogénés  de 
la  benzine  (1).  Le  benzérythrène  se  concentre  également  dans  les 
derniers  produits  volatils  fournis  par  l'anthracène  brut  et  par  le  brai 
sec.  Le  benzérythrène  est  presque  insoluble  dans  l'alcool,  même  bouil- 
lant. Cependant,  si  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique 
d'acide  picrique  saturée  à  froid,  il  forme,  pendant  le  refroidissement 
de  la  liqueur,  un  composé  qui  se  sépare  en  flocons  d'un  jaune  bru- 
nâtre. Ces  flocons,  examinés  au  microscope,  apparaissent  comme  cons- 
titués par  des  granulations  moléculaires,  d'une  extrême  ténuité,  et  qui 
tendent  à  se  rassembler  en  petits  amas  bruns. 

6.  Carbure  volatil  vers  260%  contenu  dans  VarUhracéne  brut,  —  Je  dé- 
signe sous  ce  nom  un  carbure  lamelleux,  distinct  de  la  naphtaline  et 
du  phényle,  et  que  j'ai  rencontré  en  soumettant  à  une  suite  métho- 
dique de  distillations  fractionnées  les  parties  les  plus  volatiles  de  l'an- 
thracène brut  (voir  l'une  des  notes  qui  suivent,  p.  51).  Un  carbure, 
doué  de  caractères  très-analogues  et  probablement  identique  au  précé- 
dent, se  rencontre  parmi  les  produits  de  l'action  de  l'étbylène  sur  la 
benzine.  Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  identité,  les  deux  carbures  ci-des- 
sus, même  dissous  dans  l'alcool  et  en  solution  saturée  à  froid,  ne  pré- 
cipitent pas  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique  également  saturée 
à  froid,  ce  qui  les  distingue  de  la  naphtaline.  Il  en  est  autrement  si 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  h^  sér.,  t.  ix,  p.  /|59. 
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«a  les  dissout,  à  l'ébulUlion,  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  pi- 
crique  salurâe  à  froid  ;  en  effet,  la  liqueur  refroidie  laisse  déposer,  au 
bout  d'uQ  cerlaio  (einps,  ud  composé  picrique  en  belles  aiguilles  oran- 
gées, doQt  t'aspecl,  sous  le  microscope,  est  le  même  que  celui  des 
composés  naphlalique  et  anthracénique,  mais  dout  la  teinte  est  inter- 
médiaire. Les  grandes  aiguilles  prisEnatiques  qui  constituent  ce  com- 
posé se  hérissent  parfois  d'aiguilles  courtes,  plus  petites,  qui  se  joi- 
gnent au  prisme  principal  sous  des  angles  Irès-aigus;  ces  aiguiller  se- 
condaires peuvent  mÊme  se  hérisser  à  leur  lour  d'aiguilles  encore  plus 
petites  et  disposées  de  la  même  manière.  Le  tout  constitue  un  syslëme 
d'un  aspect  particulier. 

Ce  composé  picrique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcooi  que  les 
picrates  de  naphtaline  et  d'anlbracéne  ;  aussi  ne  se  dépose-t-il  qu'an 
bout  d'un  certain  temps,  quand  le  refroidissement  est  complet  et 
pourvu  que  la  solution  alcoolique  n'ait  pas  été  employée  en  trop  grand 

7.  Aeide  picrique.  —  Pour  compléter  ce  tableau,  j'indiquerai  les  ap- 
parences sous  lesquelles  l'acide  picrique  se  sépare  de  ses  solutions 
alcooliques  soit  par  refroidissement,  soit  par  évaporalion  ^^ponlanéc, 
attendu  que  ces  formes  se  présentent  fréquemment  dans  l'emploi  du 
réactir  et  peuvent  se  trouver  associées  avec  celles  des  picrates  d'hydro- 
carbures. Lorsque  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique  s'évapore 
rapidement  sur  la  lame  du  porte-objet  du  microscope,  cette  lame  se 
recouvre  d'une  multitude  de  crislauï  jaunes  et  minces,  disposés  en 
feuilles  de  fougère.  Au  contraire,  lorsque  l'acide  picrique  se  sépare 
dans  l'alcool  par  évaporation  lente  ou  par  refroidissement,  il  oiïre  l'as- 
pect de  gros  prismes  jaunes,  irréguliers,  tronqués  à  un  bout  par  un 
plan  normal  à  l'axe,  et  terminés  à  l'autre  bout  par  des  pointenients 
inégaux.  On  sait  que  ces  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme 
rhomboïdal  droit.  Par  suite  du  développement  inégal  de  certaines 
faces,  ils  dégéoërenl  souvent  en  tables  pentagooales,  dont  deux  cOtés 
sont  perpendiculaires  au  troisième,  tandis  que  les  deux  autres  se  cou- 
pent sous  un  angle  voisin  de  70°.  Quelquefois,  au  contraire,  les  gros 
prismes  se  raccourcissent  jusqu'à  former  des  grains  cristallins,  dont 
les  trois  dimensions  sont  comparables. 

Tels  sont  les  aspects  sous  lesquels  se  présentent  les  cristaux  d'acide 
picrique  pur.  Mais,  pour  ne  rien  omettre,  je  dois  signaler  certaines 
foroies  que  j'ai  observées  avec  un  acide  picrique  vendu  comme  pur 
dans  le  commerce,  et  dont  l'aspect  extérieur  était  le  même  que  le 
précédent.  Les  BD\u1:on>  alcooliques  de  cet  acide  fournissaient,  par  re- 
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ft^oiâi^étâetit  OU  étftpôràtion  âpôntatiée>  led  mêmes  cristâttï  que  ti- 
des8tiB>  âVôc  M  app^t^ûtBS  dé  feuilles  de  fôdgôrei  de  gros  pristnes 
tronquéà^  dd  tftbles  péùtagonaîesé  Maià^  en  môme  tempâ,  où  y  obseï^- 
vait  deé  criBtftut  d'une  tout  autre  edj^èee.  Tantôt  ceô  derniers  cristaut 
se  séparent  sdUs  la  fbrme  d'aigfuilles  Jaunes,  analogues  au  picrate  de 
naphtaline^  tantôt  ces  aiguilles  sont  fines,  courtes  et  droites,  assem^ 
blëes  en  petit  UOtnbré  ;  tantôt  les  cristaux  se  pi^ésentent  Comme  for^ 
mes  dé  longues  et  nombreuses  aiguilles  linéaires  d'un  jaune  pur,  lui» 
semblées  en  grands  faisceaut.  Vers  lé  centre  des  faisceaux^  les  ai- 
guilles sont  resserrées  en  masses  parallèles;  mais  leurs  extrémités  se 
recourbent  en  quart  de  cercle  et  divergent  hors  de  Vête  du  faisceau^ 
vers  lequel  elles  tournent  leur  convexité.  L'aspect  général  est  celui 
d*un  vaste  X  a  ettrémités  ramifiées  ;  il  est  fort  élégant. 

Enfin»  ces  mômes  aiguilles  dégénèrent  parfois  en  filaments  linéaires 
et  cotitournés  dans  tous  les  sens. 

Ces  aspects  appartiennent  évidemment  à  un  corps  distinct  de  râcidè 
picriqtie  et  mélatigé  aecidentellement,  par  suite  des  conditiotis  de  sa 
préparation.  Gomme  ils  pourraient  détenir  l'origine  de  graves  illu^ 
sions,  j'ai  cru  utile  de  les  signaler. 

ÎIL  —  ÈecohnaissaMe  des  carbures  au  moyen  de  Vacide  picrique. 

La  réaction  de  Tacide  picrique  sur  les  carbures  ne  constitue  pas,  à 
elle  seule^  un  caractère  sufQsant  pour  les  distinguer,  pas  plus  qu'aucune 
autre  propriété  isolée.  Avant  d'avoir  recours  à  cette  réaction,  il  faut 
d'abord^  autant  que  possible,  obtenir  le  carbure  à  l'état  isolé,  pur  ou  à 
peu  près.  Là  connaissance  de  la  température  à  laquelle  il  passe  à  la 
distillation^  et  mieux  encore  celle  de  son  point  d'ébullition^  fourniront 
une  première  donnée  tout  d  fait  capitale*  Vient  ensuite  le  point  de  fù^ 
sion^  lequel  ne  peut  être  obtenu  exactement  que  sur  le  carbure  purifié 
par  pluueurs  cristallisations.  L'aspect^  l'odeur^  la  cristallisation,  ob^ 
servée  à  l'œil  nu  et  au  microscope;  enfin  la  solubilité  plus  ou  moins 
grande  dans  l'alcool  et  dans  les  aUlfes  dissolvants,  fournissent  des 
renseignements  complémentaires.  C'est  alors  qu'intervient  l'emploi  de 
l'acide  picrique,  dans  les  conditions  définies  ci^dessusk  Dans  tous  les 
cas,  il  est  indispensable  de  répéter  les  mêmes  essais  comparativement^ 
avec  des  corps  absolument  purs  et  d'origine  certaine. 

Non*4euiement  l'acide  picrique  peut  être  employé  pour  reconnaître 
un  carbure  isolé  ou  dissous  dans  un  liquide  pyrogéné,  mais  encore  les 
réactions  de  l'acide  picrique  permettent  souvent  de  reeonnattre  &  pre- 
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IBiëre  vue  l'exisleoce  de  plusieurs  carbarea  mélangés,  sauf  vérifica- 
tion et  séparatioD  ultérieure  par  la  dlstillatioD  elles  dissolvants. 

Ainsi,  un  mélange  de  phényle  et  de  naphtaline,  carbures  dont  l'as- 
pect est  semblable  et  la  volatilité  voisine,  étanl  traité  à  l'ébutlilioa 
par  la  aolulion  alcoolique  d'acide  picrique,  laisse  déposer  par  refroi- 
dissement deux  espèces  de  cristaui  :  les  uns  sont  du  picrate  de  naphta- 
line, en  belles  aiguilles  jaunes;  les  autres,  du  phényle  en  larges  lames, 
&  bords  netteoient  défiais  et  qui  ofTrenl  souvent  l'apparence  d'faeia- 
goues  irréguliers.  Le  pb^^nyle  et  la  naphtaline,  d'ailleurs,  se  rencon- 
trent rarement  ensemble  eu  proporlioa  comparable,  les  conditions 
de  formation  de  la  naphtaline  semblant  peu  compatibles  avec  la  sla- 
bihlé  du  phéujie. 

Au  contraire,  rien  n'est  plus  fréquent  que  le  mélange  d'anlbracëne 
et  de  naphtaline  :  un  tel  mélange  n'offre  pas  nue  grande  difScnlté 
à  l'analyse,  parce  que  la  différence  entre  les  points  d'ébuHilion  de 
ces  deux  corps,  égale  à  une  centaine  de  degrés,  permet  une  séparation 
facile.  La  solubilité  dans  l'alcool  est  également  bien  plus  grande  pour 
la  naphtaline  que  pour  l'anthracène.  Mais  l'action  d'une  solution  alcoo- 
lique d'acide  picrique  permet  déjà  de  les  reconnaître,  parce  que  la 
liqueur  refroidie  fournit  à  la  fois  et  d'une  manière  très-distincte  (sous 
le  microscope)  les  aiguilles  jaunes  du  picrate  de  uaphlalîne  et  les  ai- 
guilles rouges  du  picrate  d'anlliracène. 

On  peut  même  apercevoir  séparément  les  aiguilles  rouges  du  picrate 
d'anthracène  et  les  aiguilles  jaune  orangé  du  picrate  de  rétène,  en 
opérant  sur  un  mélange  de  ces  deux  carlnires  ;  cependant  celte  ana- 
lyse est  beaucoup  plus  délicate  que  celle  d'un  mélange  de  naphtaline 
et  d'anthracène.  D'ailleurs,  dans  le  cas  d'un  mélange  de  réiène  et  d'an- 
thracène, il  n'est  pas  difâcile  d'opérer  une  séparation,  soit  par  distilla- 
tion, soit  par  dissolution,  comme  il  sera  dit  dans  une  autre  noie. 

L'emploi  de  l'acide  picrique  est  surtout  décisif  pour  discerner  un 
mélange  d'anthracène  et  de  chrïsène,  tel  que  ce  mélange  se  produit 
par  l'action  de  la  chaleur  blanche  sur  un  mélange  de  benzine  et  de 
gai  des  marais,  et  dans  diverses  autres  réactions.  Ce  n'est  pas  que  ces 
deux  carbures,  je  veux  parler  de  l'anthracène  et  du  chrysëne,  soient 
très-difficiles  à  séparer  p«r  distiliilioo,  le  cbrysène  étant  bien  moins  vo- 
latil que  l'anthracène,  comme  on  pouvait  le  prévoir  en  comparant  la 
formule  de  l'anlhracène,  C**H'o,  à  celle  du  chrjaèoe,  C^H**.  Uais  on 
peut  distinguer  les  deux  carbures,  même  à  l'état  de  mélange,  au  moyen 
de  l'acide  picrique.  En  effet,  la  solution  alcoolique  de  cet  acide,  bouillie 
avec  un  mélange  d'anlhracène  et  de  chrysène,  laisse  déposer  par  refioî- 
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dissement  deux  espèces  de  cristaux  extrêmement  distincts,  savoir  les 
longues  aiguilles  rouges  du  picrate  d*anthracène  et  les  houppes  jaunes, 
hérissées  de  petites  aiguilles,  qui  constituent  le  picrate  de  chrysène. 

Les  mélanges  d'anthracène  et  de  benzérythrène  peuvent  être  égale- 
ment distingués  au  moyen  de  l'acide  picrique.  Mais  la  volatilité  des 
deux  carbures  est  si  différente  que  leur  séparation  ne  donne  lieu  à  ' 
aucune  difficulté* 

En  général,  les  combinaisons  picriques  des  carbures  cristallisent 
d'une  manière  distincte  et  simultanément;  les  mélanges  de  chrysène 
et  de  benzérythrène  sont  les  seuls  qui  forment  exception  à  cet  égard 
(voir  page  35). 

lY.  —  Séparation  des  carbures  d'hydrogène  au  moyen  de  Vacide  jpicrique. 

Un  carbure  d^ydrogène,  susceptible  de  se  combiner  avec  Tacide  pi- 
crique,  peut  être  aisément  séparé  d'un  autre  carbure  qui  ne  s'y  com- 
bine pas.  Il  suffit,  en  effet,  comme  l'a  montré  M.  Fritzsche,  de  dis- 
soudre, en  môme  temps,  l'acide  picrique  et  le  mélange  de  carbures 
dans  l'alcool  bouillant,  ou  dans  un  dissolvant  convenable.  Par  refroi- 
dissement, le  picrate  del'un  des  carbures  se  dépose,  tandis  que  l'autre 
carbure  demeure  dissous.  On  peut  isoler  le  premier  carbure,  en  expri- 
mant son  picrate  entre  des  papiers  buvards,  et  en  le  décomposant  par 
l'ammoniaque  aqueuse,  laquelle  dissout  et  sépare  l'acide  picrique.  Le 
carbure  se  sépare  et  peut  être  purifié  par  distillation,  ou  par  cristal- 
lisation dans  un  dissolvant* 

Quant  à  l'autre  carbure,  celui  qui  ne  s'est  pas  uni  à  l'acide  picrique, 
il  reste  dissous  dans  l'alcool,  mélangé  avec  une  petite  quantité  du 
premier  carbure  et  avec  l'excès  d'acide  picrique.  On  sursature  ce 
dernier  par  l'ammoniaque  et  on  porte  la  liqueur  à  un  point  voisin  de 
l'ébullition  :  le  second  carbure  se  sépare  et  surnage  ;  on  laisse  refroi- 
dir la  liqueur,  et  on  décante  le  carbure.  Il  renferme  encore  quelque 
peu  du  premier  carbure,  combinable  à  l'acide  picrique.  Mais  un  nou- 
veau traitement  par  l'acide  picrique  et  l'alcool  achève  de  précipiter 
le  premier  carbure,  ou  du  moins  le  ramène  à  des  proportions  assez 
faibles  pour  permettre  la  purification  du  deuxième  carbure  au  moyen 
des  dissolvants. 

En  suivant  cette  marche,  on  peut  séparer  l'un  de  l'autre  le  phényle 
et  la  naphtaline,  par  exemple,  ou  bien  encore  le  cymène  de  la  naph- 
taline, dans  les  huiles  de  goudron  de  houille.  Quelques  détails  sur 
cette  dernière  séparation  oe  me  paraissent  pas  inutiles. 
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Cyméne  du  goudron  lie  houille.  —  Od  avait  admis,  jusqu'à  ces  derniers 
temps,  (|ue  les  huiles  volatiles  du  goudron  de  houille  renrermaient  un 
mélange  de  divers  carbures  bomologues  de  la  benzine,  tels  que  :  le  to- 
luène, C'*H8;  le  rylène,  CH'";  le  cumolêne,  C"H"î;  le  evraène,  C^H"; 
et  l'on  avait  assigné  k  ce  dernier  corps  un  point  d'ébullilion  voisin  de 
170°.  Mais  les  travaux  récents  de  MM.  Beilslein  et  Koegler  (1)  exécutés 
avec  une  précision  remarquable,  ont  établi  que  le  carbnre  volatil 
vers  166°  el  contenu  dans  le  goudron  de  houille  était  identique  avec 
le  cumolêne,  C'^H".  Ils  n'ont  pas  réussi  à  isoler  un  autre  carbure  de 
la  même  série,  à  équivalent  plus  élevé- 
Ayant  eu  occasion  de  distiller  des  quantités  considérables  d'buile 
de  goudron  de  houille,  il  m'a  semblé  cependant  qu'il  eusiait  dans  ces 
huiles  un  carbure  a  point  d'ébullilion  voisin  de  1S0°,  carbure  que  la 
présence  de  la  naphtaline  rendait  fort  difficile  à  purifier.  Pour  l'ieoler, 
j'ai  opéré  sur  6  litres  d'un  mélange  formé  principalement  de  cumolèue 
et  de  naphlaline,  et  j'ai  soumis  ce  mélange  à  des  distillations  fraction- 
nées, de  façon  à  éliminer  peu  à  peu  tout  carbure  volatil  au-dessous 
de  ITa-  et  au-dessus  de  190°. 

Le  résidu  des  distillations,  qui  demeure  chaque  fois  dans  la  cornue 
à  190°,  se  prend  en  une  masse  cristalline  de  naphtaline;  mais  celle 
masse  cristalline  est  imprégnée  d'un  carbure  liquide  que  j'ai  pris  soin 
d'égoulter  el  de  réunir  aux  parties  distillées.  Bref,  après  6  séries  de 
distillations  fractionnées,  il  me  restait  3/4  de  litre  d'un  carbure  liquide, 
volatil  entre  ITS  et  190°.  Trois  nouvelles  séries  de  distillation  ont  rap- 
proché ces  points  entre  178  et  18o°  ;  une  cerlaine  quantité  de  naphta- 
line cristallisait  chaque  fois  dans  les  résidus;  le  produit  avait  beau- 
coup diminué  pendant  ces  traitements. 

C'est  alors  que  j'ai  eu  recours  à  l'acide  picrique.  J'ai  mélangé  le  li- 
quide hydrocarboné  avec  une  solution  tiède  et  saturée  de  cet  acide 
dans  l'alcool;  le  mélange  a  déposé  aussitôt  une  grande  quantité  de 
picrate  de  naphtaline.  La  liqueur,  fillrée  et  traitée  de  nouveau  par 
l'acide  picrique,  a  fourni  une  seconde  cristallisation,  el  il  m'est  resté 
une  solution  alcoolique,  renfermant  un  carbure  liquide  et  un  peu  de 
picrate  de  naphtaline  demeuré  dissous,  laquelle  ne  précipitait  plus 
par  une  nouvelle  addition  d'acide  picrique. 

Après  avoir  vérifié  que  le  précipité  exprimé,  puis  décomposé,  ne 
fournissait  autre  chose  que  de  la  naptilaline  à  peu  près  pure,  j'ai  pré- 
cipité les  eauic-mères  alcooliques  par  l'eau  ammoniacale.  Il  s'est  se- 
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(1)  Annaltn  der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  «xivil,  p.  317  et  337  (1868). 
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paré  un  carbure  liquide^  que  j*ai  rectifié  de  pouveau.  U  a  commencé 
à  bouillir  à  179<>;  les  trois  quarts  ont  passé  jusqu'à  i82S  un  quart  au** 
delà  de  ce  terme.  Ce  dernier  quart  contenait  encore  un  peu  de  naph« 
talinOy  mais  la  partie  volatile  vers  180^  ne  précipitait  pas  la  solution 
alcoolique  d'acide  picrique. 

Une  dernière  rectification  de  ce  produit  a  fourni  un  carbure  volatil 
presque  entièrement  entre  179  et  180^  La  proportion  de  ce  carbure 
définitif  était  d'ailleurs  peu  considérable^  ce  qui  explique  comioeat 
il  a  pu  échapper  jusqu'ici  aux  observateurs.  Ce  carbure  offre  les  pro- 
priétés ordinaires  des  carbures  benzéniques  ;  son  odeur  et  ses  appa^ 
ronces  sont  celles  du  cumolène.  Il  se  combine  au  potassium^  comme 
le  cumolène;  en  un  mot,  je  le  regarde  comme  représentant  le  eg^ 
fnènê  C^H*^.  A  la  vérité,  son  point  d'ébuliition  (vers  180^)  est  notable- 
ment plus  rapproché  de  celui  du  cumolène  (vers  166<^)  que  ne  le  «ont 
les  points  d'ébuliition  des  homologues  inférieurs  (xylène,  i39^;  to- 
luène,  111<^;  benzine,  80<*).  Mais  un  tel  rapprochement  n'est  pas  sans 
exemple  dans  les  séries  homologues.  Je  citerai  l'acide  butyrique 
C8H804  qui  bout  à  163%  et  Tacide  valérianique  G^OH^^O^  qui  bout 
à  175». 

On  voit  par  ces  faits  comment  l'acide  picrique  permet  des  sépara- 
tions à  peu  près  impraticables  par  les  autres  procédés. 

Un  cas  plus  difficile  que  celui  que  je  viens  d'exposer  est  celui  4e 
deux  carbures  susceptibles  de  s'unir  tous  deux  à  l'acide  picrlqua, 
comme  le  rétène  et  l'anthracène,  par  exemple,  ou  bien  encore  comme 
l'anthracène  et  ses  homologues.  Même  dans  cette  circonstance,  od  ob- 
tient des  résultats  utiles,  en  procédant  par  précipitations  ou  plutôt  par 
cristallisations  successives.  On  dissout  tout  d'abord  la  totalité  des  car- 
bures dans  une  solution  alcoolique  contenant  un  excès  d'acide  picri- 
que, sur  la  proportion  nécessaire  pour  s'unir  à  tous  les  carbures,  et 
on  sépare  les  dépôts  qui  se  forment  successivement  pendant  le  refroi- 
dissement. Les  eaux-mères,  concentrées  avec  ménagement,  fournis- 
sent de  nouvelles  cristallisations. 

En  procédant  ainsi,  j'ai  pu  séparer  le  picrate  d'anthracène,  précipité 
d'abord,  du  picrate  de  rétène,  qui  se  précipite  ensuite  et  qui  deaieure 
dissous  de  préférence  dans  l'eau-mère.  Les  précipités  successifs  sont 
d'autant  plus  faciles  à  discerner  dans  ce  cas,  qu'ils  présentent  une 
teinte  différente,  le  picrate  d'anthracène  étant  rouge  et  le  picrate  de 
rétène  orangé.  Je  viens  de  dire  dans  quel  ordre  j'avais  obsenré  les 
précipités  de  rétène  et  d'anthracène  :  cet  ordre  s'applique  au  cas  où 
l'anthracène  domine.  Si  c'était  le  rétène»  l'ordre  des  prsàûers  préci- 
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piles  pourrait  changer,  mais  le  picrate  de  n^tène  finirait  toujours  par 
se  trouver  dans  les  derDJëres  eaui-mëres.  Dans  tous  les  cas,  chaque 
précipité  doit  Sire  repris  par  l'ammoniaque,  pour  mettre  à  nu  le  car- 
bure, et  ce  dernier  soumis  à  de  nouvelles  purificalions. 

L'anlhracÉDe,  mélangé  avec  ses  homologues,  fournit  également  des 
précipilés  picrique^  renfermant  des  carbures  de  fusibilité  et  de  volati- 
lité inégales. 

Je  signalerai  encore,  comme  une  application  des  mfimes  notions, 
l'analyse  par  l'acide  picrîqne  des  parties  les  plus  volatiles  contenues 
dar.i  l'authracëoe  brut  du  goudron  de  houille.  Ces  portions  sont  un 
miilaage  d'anlhracène  et  d'un  carbure  volatil  vers  260°  et  dont  j'ai 
déjà  parlé.  En  les  traitant  par  l'acide  picrique,  le  picrate  d'anthracËne 
s'est  précipité  d'abord,  tandis  que  le  composé  de  l'autre  carbure  ne 
s'est  séparé  que  pendant  l'évaporalion  des  eaux-mëres. 


L^snoms  depi/riineet  de  cftrt/séneont  été  donnés  par  Laurent  à  deut 
carbures  solides,  extraits  de  la  partie  la  moins  volatile  du  goudron  de 
houille. 

Aucun  de  ces  deui  produits,  préparés  conformément  aux  indica- 
tions de  Laurent,  c'est-à-dire  séparés  simplement  par  l'action  de  l'élher, 
qui  dissout  le  premier  en  laissant  le  second,  ne  peut  être  regardé 
comme  une  substance  strictement  définie. 

Cependant  le  pyrène,  après  avoir  été  purifié  plus  complètement, 
paraît  devoir  être  identifié  avec  Vanthracéne,  carbure  retiré  du  gou- 
dron de  houille, et  étudié  il  y  a  quelques  années  par  M.  Fritzsche(l)  et 
par  M,  Anderson  (2).  La  paranaphtalim  de  M,  Dumas  viendrait  égale- 
ment se  confondre  avec  l'antbracëne,  à  moins  qu'elle  n'en  représente 
un  homologue,  comme  il  sera  dit  tout  i  l'heure. 

La  nature  du  chrysène  est  plus  équivoque.  En  effet,  le  produit,  pré- 
paré d'après  les  indications  de  Laurent,  renferme,  comme  je  m'en 
suis  assuré,  une  Irès-grande  quantité  d'anthracéne.  Depuis,  on  a  réuni 
sous  ce  même  nom  de  chryséne  (Gmelio,  EandbVEh  der  Chemie,  t.  vii, 
p.  473)  divers  carbures  obtenus  vers  la  fin  de  la  distillation  de  certains 
produits  pyrogénés  et  qui  ne  sont  pas  non  plus  parfaitement  définis, 
soit  par  leurs  propriétés,  soit  par  leur  origine.  Plusieurs  carbures 
distincts,  soit  isomères,  soit  de  composition  voisine,  ont  été  évidem- 

(1)  Annaltn  der  Chmtie  und  Pharmacie,  %,  en,  p.  3&S  (186B). 
(ï)  Anmlen  der  Vhemie  und  Fharmade,  I,  niu,  p.  SQt  (IHl). 


44  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ment  confondus  sous  une  même  dénomination.  La  formule  C^H^^  at- 
tribuée à  ces  carbures,  paraîtra  également  beaucoup  trop  faible,  s! 
Ton  tient  compte  de  Télévation  de  leur  point  d*ébullition^  très-supiî- 
rieur  à  celui  du  mercure.  C'est  pourquoi  je  propose  de  réserver  le 
nom  de  chrysène  au  carbure  dérivé  de  la  benzine  et  décrit  dans  ce 
recueil  (Nouvelle  série,  tome  vi,  p.  276)  (1);  carbure  dont  l'origine 
est  complètement  déterminée,  qu'il  est  facile  de  reproduire  à  volonté, 
enfin  dont  la  formule  C^^H^^  g^t  fixée  par  l'étude  de  sa  formation  et 
surtout  de  ses  métamorphoses  (2).  Je  vais  d'ailleurs  établir  tout  à 
l'heure  que  ce  môme  carbure  est  contenu  dans  l'anthracène  brut  du 
goudron  de  houille. 

En  efiTet,  la  constitution  de  l'anthracène  brut,  c'est-à-dire  de  la  par- 
tie solide  qui  passe  après  la  naphtaline,  dans  Ja  distillation  du  goudron 
de  houille,  est  des  plus  compliquée.  A  côté  de  l'anthracène,  qui  en 
forme  la  partie  principale,  j'y  ai  rencontré  divers  autres  carbures  :  les 
uns  plus  volatils  et  les  autres  plus  fixes,  comme  il  résulte  des  ob^^c na- 
tions suivantes. 

Les  résultats  que  je  vais  présenter  ont  été  obtenus  avec  quelques 
kilos  d'anthracène  brut,  sec  et  pulvérulent,  que  M.  Audouin,  ingé- 
nieur, chef  des  travaux  chimiques  de  la  Compagnie  parisienne  du  gaz, 
a  bien  voulu  faire  préparer  à  mon  intention.  J'ai  également  examiné 
les  produits  de  distillation  du  brai  sec. 

1®  Anthracène  proprement  dit,  C^sfit^*.  —  C'est  le  carbure  de  M.  An- 
dersen. 11  est  facile  de  l'obtenir  pur,  en  distillant  l'anthracène  brut, 
rejetant  les  premières  et  les  dernières  parties ,  et  faisant  cristalliser 
la  partie  moyenne,  soit  dans  Talcool,  soit  dans  les  huiles  de  houille 
volatiles  entre  100  et  120°.  Préparé  par  ce  procédé^  l'anthracène  se  pre- 
ssente sous  la  forme  de  petites  lamelles  cristallines,  blanches  et  bril- 
lantes, d'un  aspect  légèrement  micacé.  Sous  le  microscope,  il  est  diffi- 
cile de  reconnaître  une  forme  définie  à  ces  cristaux,  leur  aspect  étant 
généralement  celui  de  lamelles  plissées  et  irrégulières,  ou  bien  encore 
celui  de  polygones  curvilignes  à  cinq  ou  six  côtés  inégaux.  Cependant, 
en  laissant  refroidir,  sous  le  foyer  du  microscope,  une  solution  alcoo- 
lique d'anthracène  saturée  à  chaud,  j'ai  vu  plusieurs  fois  se  former 
des  lames  rhomboïdales  presque  carrées;  mais  elles  se  déforment 
presque  aussitôt,  en  s'accroissant  irrégulièrement  sur  les  côtés,  par  les 
progrès  du  refroidissement. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  sér.,  t.  ix,  p.  457. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  Lxm,  p.  896  et  998  (1806;. 
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On  n'observe  les  apparDnees  précédentes  que  lorsque  l'aolbracÈne 
est  pur  et  les  soiulions  alcooliques  assez  étendues  pour  ne  disposer  des 
crislauï  que  lenlemeot.  Pour  peu  que  le  carbure  soit  impur,  ou  que 
sa  solution  soit  trop  concentrée,  il  se  prOcipite  sous  la  forme  de  pcllls 
grains  blauchfttres,  dont  le  microscope  fait  cependant  reconnalire  la 
siruclure  lameUeuae. 

Ln  mâme  remarque  s'applique  i  la  sublimation  de  l'anthracèue. 
Quand  cette  sublimation  s'opëre  letitcment  et  dans  un  courant  gazeux 
laible,  elle  donne  lieu  à.  des  lames  crislallioes  transparentes,  ex- 
cessivement minces,  et  contournées  sur  les  bords,  ne  présentant 
aucune  forme  délermînable;  ces  lamelles  ont  quelque  analogie  avec 
celles  de  la  naplilaline,  quoique  plus  petites  et  surtout  moins  régu- 
lières. Mais  si  la  sublimation  de  l'anlhracëue  est  rapide,  il  passe  subi' 
tement  à  l'état  soli'Je  et  se  précipite  sous  la  forme  de  poudre  et  de  flo- 
cons légers,  qui  sont  entraînés  au  loin  dans  les  courants  gazeux;  quel> 
ques-uns  demeurent  en  suspension  et  flottent  quelque  temps  dans 
l'atmosphère  du  laboratoire,  en  irritant  les  ïeui  et  la  gorge  des  per- 
sonnes qui  y  travaillent. 

L'anthracène,  en  effet,  possède  une  odeur  désagréable  et  irritante, 
el  dont  le  caractère  singulièrement  prononcé  a  quelque  chose  de  sur- 
pienaut,  en  raison  du  point  d'ébullilion  élevé  de  ce  carbure,  il  s'éva- 
pore si  aisément,  lorsqu'il  est  cbsuITé,  que  la  fusion  de  quelques  di- 
zaines de  grammes  d'antbracène  dans  une  capsule  est  une  opération 

Parfaitement  pur,  il  est  incolore;  mais  il  relient  opiniairement  des 
^Iraces  de  matières  jaunes,  qui  communiquent  sourent  i  ses  solutions 

e  fluorescence  verdâtre,  analogue  à  celle  des  sels  d'urane. 

l'antbracèoe  bout  entre  320  et  330",  il  fond  vers  213", 

La  détermioalion  précise  de  son  point  de  fusion  n'est  pas  sans  dii^- 
Lcuilé.  En  effet,  l'anlbracèue  peut  être  regardé  comme  un  corps  inter- 
Emédiaire,  par  ses  propriétés  pbjsiques,  entre  les  cires  et  les  résines. 
i  fois  fondu,  il  ne  se  solidifie  plus  qu'à  une  température  beaucoup 
K  pi  us  basse  et  variable  à  la  fois,  avec  les  conditions  de  la  fusion, 
Es'est-à-dire  selon  que  le  corps  fondu  a  été  plus  ou  moins  surcbaulTé; 
Ket  avec  les  conditions  du  refroidissement,  c*esl4-dire  selon  que  le  corps 
^ondu  a  été  refroidi  plus  ou  moins  brusquement.  Contrairement  à  ce 
Lqui  arrive  pour  la  plupart  des  corps,  au  moment  de  la  solidilîcation, 
lia  température  d'un  thermomètre  plongé  dans  l'aothracèoe  fondu  ne 
remonte  pas  toujours  au  même  point. 

Lorsqu'on  a  fondu  l'anthracène  une  première  foi^,  la  température 
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à  laquelle  ce  corps  fond  pour  la  deuxième  fois  dépend  des  diverses 
conditions  que  je  viens  de  signaler;  elle  dépend  aussi  de  la  tem- 
pérature plus  ou  moins  éloignée  du  point  de  fusion  &  laquelle  le  car- 
bure, une  fois  solide,  a  été  ramené,  et  enfin  du  temps  qui  s'est  écoulé 
depuis  cette  première  fusion* 

Toutes  ces  conditions  influent,  en  effet,  sur  Tarrangement  des  par- 
ticules de  l'anthracène  solide,  lequel  parait  être  susceptible  d'un 
nombre  illimité  d'états  d'équilibre  transitoire^  comme  la  plupart  des 
corps  cireux  et  surtout  résineux.  Pour  passer  de  cbacun  de  ces  états 
à  celui  du  corps  fondu  et  complètement  liquide,  il  faut  dépenser  un 
travail  différent,  ce  que  l'on  exprimait  autrefois  en  disant  que  la 
chaleur  latente  de  fusion  varie  ;  le  corps  ne  prend  pas,  d'ailleurs,  un 
état  définitif,  dès  qu'il  est  fondu,  et  à  la  façon  de  l'eau;  mais  il  ac- 
quiert un  semblable  état  seulement  lorsque  le  liquide  est  porté  à  une 
température  beaucoup  plus  haute. 

En  raison  de  ces  circonstances^  le  point  de  fusion  normal  de  l'an- 
thracène est  difficile  à  préciser;  j'adopte  cependant  le  chiffre  213% 
donné  par  M.  Anderson,  comme  voisin  de  la  réalité. 

Joignons  aux  caractères  précédents  la  faible  solubilité  de  Tanthra- 
cène  dans  l'alcool  et  dans  la  plupart  des  dissolvants,  à  la  température 
ordinaire,  et  la  formation  du  picrate  d'anthracène,  décrit  précédem- 
ment (p.  33),  nous  aurons  énuméré  les  principaux  caractères  que 
Ton  peut  constater  sur  ce  carbure^  sans  lui  faire  éprouver  d'altération 
chimique  définitive. 

%  Eomologttës  probables  de  l'anthracène  :  paranaphtaiine,  retenez  elc— 
Dans  la  distillation  de  l'anthracène  brut,  le  point  d'ébullition  ne  de- 
meure pas  fixe,  mais  il  s'élève  bientôt  au-dessus  de  celui  du  mercure. 
Les  carbures  qui  passent  alors  sont  encore  formés  en  grande  partie 
d'anthracène,  comme  on  peut  s'en  assurer  par  l'action  des  dissolvants. 
Cependant  ils  renferment  d'autres  carbures  extrêmement  analogues, 
dont  la  composition  n'en  diffère  pas  d'une  manière  sensible,  et  qui  se 
concentrent  dans  les  derniers  produits. 

En  fractionnant  la  distillation  par  dixièmes^  j'ai  observé  ce  qui  suit 
sur  la  9®  partie  volatile  (sans  parler  du  résidu  de  la  cornue,  sur  lequel 
je  reviendrai  tout  à  l'heure).  Je  décrirai,  d'ailleurs,  avec  détail  mes  ob- 
seryations,  bien  que  l'extrême  analogie  de  propriétés  et  de  composition 
des  corps  mélangés  dans  cette  circonstance  ne  permettent  pas  encore 
de  formuler  des  conclusions  définitives. 

Les  apparences  de  la  masse  étaient  les  mêmes  que  celles  de  Tan- . 
thracène  pur,  ainsi  que  les  apparences  des  solutions  alcooliques  et  des 
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tant  que  U  lempéraloir  n'ffnnn  pu  one  i»««cUe  AénfiiM-  Oi 
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liages  métalliques. 

ItédproqaemeDi,  lorsque  la  intidïficitio(is^pèTe,eUe  a  lieap 
tious  successives;  d*abord  il  s«  dépoie  des  crisiaai  qui  bV 
pu,  t&nt  que  la  température  ne  Imùss«  pas  dtTtMaga,  et  ^  loot  fth  ] 
elles  a  apercevoir  au  seÎB  âa  liquide  irut^anot.  Vu  te  pngrts  i 
refroidissemeot,  de  nouveaux  crisiaul  apparaisent,  Josqu^  i 
la  masse  opaque,  sans  cependant  lui  Mer  sa  fluidité.  A  une  phisbi 
température,  la  masse  devient  piteuse  et  le  thermomètre  O 
à  s'y  mouvoir  diFScilemenL  Cependant,  même  i  une  tempAatnn  ] 
située  à  15  DU  20°  pit»  bas,  la  masse  oHVe  encore  ai»  canaÎM  i 
lesse,  à  la  fa^n  d'une  p&ie  semi-fluide,  mais  déjà  cancrétée. 

En  raison  ie  ces  phL^nomèoes,  la  iftmpéralura  de  tadkta  du  m£-  | 
lange  des  carbures,  Uoai  j'expose  en  ce  moment  les  propriétés,  aa  ] 
peut  lias  être  définie  exactement  el  par  un  seul  chiffre.  En  réalité,  U  ] 
fusion  el  la  solidiGcation  de  ce  mélange  ont  lieu  par  parties  snoca^ 
sives  e[  entre  deux  limites  écartées  de  50  à  60°. 

Les  pbénoméoes  que  je  viens  d'exposer  indiqueut  un  mélange  de 
diverses  subsiauces.  Ce  mélange  peut  être  démontré  plus  nettement 
encore,  en  opérant  par  évaporation  ou  par  dissolution. 

2°  Evaporation.  —  En  évaporant  le  mélange  des  carbures  signalés  d*  I 
dessus,  avec  précautiou  et  sans  le  faire  bouillir,  par  exemple  dans  una  ■ 
petite  capsule  ou  sur  la  boule  d'un  thermomètre,  on  observe  que  lo 
point  de  Tuaiou  de  la  partie  la  plus  fixe  va  sans  cesse  en  s'abainaat 
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et  s'éloigne  de  plus  en  plus  de  celui  de  Tanthracène  pur.  En  un  mot^ 
les  carbures  les  moins  volatils,  qui  se  trouvent  ici  mélangés  avec  l'an- 
thracène^  sont  plus  fusibles  que  lui* 

Ces  résultats  peuvent  être  interprétés  si  l'on  se  reporte  à  la  formule 
et  au  point  de  fusion  attribués  autrefois  à  la  paranaphtaline  :  en  effet, 
M.  Dumas  représentait  ce  corps  par  la  formule  C^^H'^  (i),  et  lui  attri- 
buait le  point  de  fusion  ISO**.  Cependant  il  n'est  pas  très-difficile,  par 
l'emploi  de  sublimations  et  de  dissolutions  réitérées,  ce  qui  est  le  pro* 
cédé  de  M.  Dumas,  d'amener  l'anthracène  à  fondre  vers  210°,  c'est-à- 
dire  à  une  température  beaucoup  plus  élevée.  Ceci  semble  indiquer 
que  le  produit  étudié  par  M.  Dumas  n'était  pas  l'anthracène  véritable. 

Or,  je  suis  frappé  de  cette  remarque  que  le  méthylantbracène,  ho- 
mologue prochain  de  l'anthracène,  C^SH*^  +  C^H^,  possède  précisé- 
ment la  môme  formule  que  la  paranaphtaline;  ce  carbure  serait, 
d'ailleurs,  un  peu  moins  volatil  que  l'anthracène  pur.  Il  devrait  donc 
se  rencontrer  parmi  les  carbures  obtenus  à  la  fin  de  la  distillation  de 
l'anthracène  brut;  or,  le  point  de  fusion  de  ces  carbures  est  inférieur 
à  celui  de  l'anthracène  pur,  comme  je  viens  de  le  dire,  et  se  rap- 
proche de  celui  de  la  paranaphtaline.  Je  suis  donc  porté  à  croire 
que  M.  Dumas  a  eu  entre  les  mains  un  produit  riche  en  homologues 
de  l'anthracène  et  spécialement  en  méthylanthracène.  La  densité  de 
vapeur  qu'il  a  observée,  6,74,  s'accorde  avec  cette  supposition  (2); 
d'ailleurs,  la  composition  centésimale  des  divers  homologues  de  l'an- 
thracène est  trop  voisine  pour  que  l'analyse  puisse  à  elle  seule  fournir 
un  résultat  bien  décisif. 

En  effet,  voici  les  compositions  correspondantes  à  ces  formules  : 

ÀDthracène  Méthylanthraoène         Diméthylanthracène 

CMflio.  C»0fli2.  C32H14. 

C  =  94,4  C  =  93,7  C  =  93,2 

H  =    5,6  H  =    6,3  H  =    6,8 

J'admets  donc  comme  probable  que  le  méthylanthracène,  premier 
homologue  de  l'anthracène,  possède  un  point  de  fusion  moins  élevé. 
Cette  opinion  ^eut  être  fortifiée  par  d'autres  faits  :  ainsi  je  citerai  à 
l'appui  le  point  de  fusion  du  rétène.  Le  rétène  répond  à  la  fotmule 

C36H18J 

c'est  celle  du  tétraméthylanthracène,  quatrième  homologue  supérieur 
de  l'anthracène.  Le  rétène  fournit  d'ailleurs  une  grande  quantité  d'an- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  8ér.,  t.  l,  p.  180  (1832). 

(2)  C«8HW  répond  à  6,1  ;  C«OH«  à  6,7. 
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thracène  sous  l'influence  d'une  température  rouge,  comme  je  l'ai 
observé,  et  comme  il  convient  à  un  bomologue  supérieur,  Or,  le  ré- 
tène  fond  à  95°.  Entre  l'aothracène  et  le  rétèoe,  qui  différent  par  4CH', 
la  différence  des  points  de  fusion  est  donc  égale  à  110%  dont  le  qusrl, 
correspondanl  &  une  seule  fois  C*H',  est  22°.  On  calculerait  donc  par 
celle  voie  un  point  de  fusion  voisin  de  1!I0°  pour  le  mélhylantbra- 
cËne;  or  la  paranaphialine  est  signalée  comme  fusible  à  ISO". 

Je  revieudrai  tout  à  t'beure  sur  ces  relations,  en  parlaat  de  L'action  ^ 
des  dissolvants.  Quanta  prissent,  je  dois  encore  citer  quelques  faits^  j 
obsertés  sur  l'évaporation  des  mélanges  de  rétènc  el  d'antbracéne. 

En  effet,  comme  contrûle  des  résultats  obtenus  avec  les  derniérea 
parties  volatiles  de  l'authracèoe  brut,  j'ai  tait  un  mélange  à  parties 
égales  d'antbracéne  pur  et  de  rétène,  et  je  l'ai  soumis  à  l'évaporalloU] 
dans  les  mêmes  coudiiions  que  ci-dessus.  L'antbracène  s'est  séparé  le 
premier,  conformémenl  à  mes  prévisions.  Le  point  de  fusion  était  d'a- 
bord de  140°  environ  ;  il  est  tomb(^  successivement  à  130°,  à  1  l'a-,  enfin 
à  100",  ce  qui  est  presque  le  point  de  fusioo  du  riîténe  pur. 

3°  Dissolution.  —  Pour  soumellre  à  ud  examen  plus  approfondi  les 
opinions  précédentes,  |'ai  traité  par  les  dissolvants  la  musse  formée 
par  la  partie  distillée,  eïtraile  de  l'antbracène  brut. 

Le  premier  dépOl  formé  dans  la  solution  alcoolique,  celui  qui  se 
sépare  sur  le  RUre  pendant  la  filtration  de  la  liqueur  bouillante,  est 
cristallisé  en  jolies  écailles,  brillantes  el  légères  :  il  fond  à  190°. 

Le  second  dépôt,  formé  dans  le  vase  à  précipité,  par  suite  du  re- 
IVoidissemeul,  est  constitué  par  des  lamelles  analogueSi  11  fond  à  187° 
et  se  solidifie  i  180°.  Son  aspect  est  celui  de  l'anthracëne.  U  fournil 
un  picrate  en  aiguilles  rouges. 

Le  troisième  dépûl,  obtenu  par  la  concentration  de  l'eau-mère,  fond 
vers  143°  et  se  solidifie  à  HO";  il  fournit  également  un  picrale  rouge. 

EnBn  le  dernier  produit,  obtenu  en  évaporant  à  sec  la  dernière 
l'au-mËre,  présente  une  consistance  pSteuse  :  c'est  uu  mélange  d'une 
bulle  lourde  avec  un  carbure  cristallin;  bouilli  avec  une  solution  al- 
coolique d'acide  picrique,  saturée  à  froid,  il  laisse  déposer  trois  es- 
pièces  de  cristaux  des  aiguilles  rouges,  des  aiguilles  orangées,  eufln 
des  liouppes  semblables  au  picrale  de  chrysëne. 

L'aspecl  de  ces  dépôts  successifs,  formids  dans  une  solution  alcoo- 
lique <tu  mélange  de  carbures,  est  de  plus  en  plus  cristallin  et  micacé, 
sans  cependant  qu'aucuu  d'eux  se  rapproclie  encore  des  belles  el 

Ïrges  lames  du  réténe. 
On  voit,  par  ces  observations,  que  le  poiot  de  fusion  des  portions  les 
NOnv.  SÈR.  T.  vjT,  18(17.  —  mr..  cniH.  i 
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plus  solubles  dans  Talcool  va  en  s*abaissant  sans  cesse,  conformé- 
ment aux  calculs  ci-dessus,  et  comme  si  ces  parties  plus  solubles  re- 
présentaient les  homologues  successifs  de  Tanthracène.  L'aspect  des 
corps  eux-mêmes  devient  de  plus  en  plus  cristallin,  et  se  rapproche 
par  là  du  rétène;  enfin  le  dernier  produit  fournit  déjà  un  picrate 
orangé,  dont  la  teinte  se  rapproche  également  du  rétène.  Cependant, 
je  n*ai  pu  réussir  jusqu'ici  à  extraire  le  rétène  lui-môme  de  l'anthra- 
cène  brut^  bien  que  la  présence  du  rétène  dans  ce  produit  me  paraisse 
probable.  Mais  il  s'y  rencontre  probablement  eç  trop  petite  quantité, 
n'étant  pas  stable  à  la  température  rouge,  à  l'état  isolé.  D'ailleurs  l'é- 
tude de  ces  derniers  produits  montre  que  le  point  de  fusion  se  relève 
et  que  la  solubilité  diminue  lorsqu'on  arrive  au  chryfène  et  au  benzé- 
rythrène. 

Je  viens  de  signaler  la  fusibilité  croissante  des  carbures  les  plus  so- 
lubles dans  l'alcool,  et  je  l'ai  rapprochée  de  celle  du  rétène  :  il  me 
reste  à  chercher,  comme  contrôle,  si  le  rétène  est  plus  soluble  dans 
l'alcool  que  l'anthracène.  A  cet  effet,  j'ai  mélangé  par  fusion  4  parties 
d'anthracène  et  1  partie  de  rétène,  et  j'ai  traité  le  tout  par  l'alcool.  La 
masse  primitive  fondait  vers  170°.  L'anthracène  s'est  concentré  tout 
d'abord  dans  les  premiers  cristaux  déposés;  la  partie  demeurée  dissoute 
fondait  dès  ISO*';  par  une  suite  de  dissolutions  et  de  cristallisations, 
j'ai  pu  éliminer  l'anthracène,  moins  soluble,  et  faire  reparaître  le 
rétène,  sans  grande  difficulté  et  avec  sa  belle  cristallisation  et  son 
point  de  fusion. 

Non-seulement  le  rétène  ^t  plus  soluble  dans^l'alcool  que  l'anthra- 
cène ;  mais  la  môme  relation  existe,  comme  il  a  été  dit  (p.  42),  entre 
la  solubilité  des  picrates  de  ces  deux  carbures. 

Ainsi,  en  passant  de  l'anthracène 

C28H10 
au  rétène 

C36Hi8  =  C28H*0  +  4C2H2, 

m 

la  solubilité  dans  l'alcool,  la  fusibilité  et  la  tendance  à  la  cristallisa- 
tion augmentent,  tandis  que  le  nombre  d'équivalents  de  carbone  vont 
également  en  croissant.  La  môme  progression  semble  caractériser  les 
homologues  de  l'anthracène,  d'après  ce  qui  a  été  rappelé  de  la  para- 
naphtaline. 

Ce  sont  là  des  faits  d'autant  plus  remarquables  qu'ils  semblent 
en  opposition  avec  la  plupart  des  observations  relatives  à  la  varia- 
tion progressive  des  propriétés  physiques  dans  les  séries  homologues. 
On  sait,  en  effet,  que  dans  une  môme  série,  celle  des  acides  gras  à 
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équivalent  élevtS  par  exemple,  la  fusibililé  et  la  solubilité  dans  l'alcool 
diminuent  à  mesure  que  l'équivalent  s'élève;  en  même  lemps  la  ten- 
dance à  la  cristallisation  décroît,  le  corps  se  rapprochant  de  plus  en 
plus  de  t'élal  cireui.  Au  contraire,  dans  la  série  de  l'anthracène,  nous 
observons  une  relation  opposée. 

Cette  anomalie  est  due  sans  doule  à  l'accroissement  rapide  de  la  pro- 
portion centésimale  de  l'hydrogène  dans  les  premiers  homologues  de 
l'anthracÈue.  En  efTel,  ranihracÈne  renferme  seulement  5, 6  p.  %  d'hy- 
drogène; le  mélhylan(hracène6,  3;  le  tétramélhylanthracéne  (rétène) 
7,  7.  Eu  d'aulres  termes,  les  homologues  de  l'anthracène,  et  spi>- 
cialemenl  le  réIÈne,  peuvent  être  regardés  comme  forants  par  l'associa- 
tion de  deun  carbures  dont  l'un  est  l'anlhracÈne  et  l'autre  un  carbure 
de  la  formule  C*"!!*''.  Les  propriétés  physiques  du  rélène  sont  en  quelque 
!sorle  la  mojenne  de  celle  de  ses  deux  composants.  Voilà  pourquoi  il 
s'éloigne  de  l'état  résineux,  propre  à  l'antbrac&ne,  pour  se  rapprocher 
de  l'étal  des  carbures  C*"!!*",  analogues  à  la  paraffine.  L'accroissement 
de  la  fusibilité  et  de  la  solubilité  est  la  conséquence  de  ce  changement 
dans  la  constitution  chimique  et  physique  du  carbure. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  rapprochements  el  de  ces  déduclions,  je 
nia  maintenant  dire  quelques  mois  des  parties  les  plus  volailles  el 
.aussi  des  parties  les  moins  volatiles  fournies  par  l'anthracène  brul. 

i.  —  Carbwe  volatil  vers  260°  contenu  dans  l'anthracène  brut.  — 
J'ai  isolé  ce  carbure  en  diittillaut  l'anthracène  brut  et  en  recueillant 
^parement  les  produits  volatils  au-dessous  de  320°  d'abord;  j'ai 
rredislillé  ces  produits  et  j'ai  recueilli' ce  qui  passe  au-dessous  de 
)300°,  et  ainsi  desuile.  A  chaque  distillation,  le  point  initial  d'ébul- 
lltion  s'abaisse  et  le  produit  devient  de  plus  en  plus  fusible  et 
volatil.  Après  six  dislillalions  fractionnées,  j'ai  obtenu  un  carbure  solide 
«t  lameileui,  volatil  vers  260". Ce  carbure  ne  pouvait  pas  cependant  fllre 
encore  regardé  comme  homogène,  car  il  éprouvait  vers  60»  un  com- 
mencement de  fusion,  laquelle  ne  devenait  complële  qu'à  SS°. 
'  J'ai  obtenu  le  même  corps  en  rectifiant  la  naphtaline  brute;  il  se 
Voncenlre  dans  les  dernières  parties,  volailles  au-dessus  de  220".  La 
liroporlion  de  ce  carbure  dans  le  goudron  de  houille  est  très-faible, 
VelativemenI  à  la  napblaline  et  à  l'anthracène. 

Le  carbure  dont  je  parle  en  ce  moment  est  beaucoup  plus  cris- 
lallin  que  l'anthracène,  et  plus  soluble  dans  les  dissolvants.  La  so- 
tulion  alcoolique,  faite  à  chaud,  dépose  par  refroidissement  de  grandes 
lamelles  polygonales,  à  cOlés  courbes  et  irréguliers.  Bouilli  avec  une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique,  il  ne  fournit  pas  immédiatement 
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des  cristaux;  mais  au  bout  d*un  certain  temps^  on  trouve  dans  la  li- 
queur de  belles  aiguilles  orangées^  constituées  par  le  picrate  du  nou- 
veau carbure.  Je  n'ai  pas  eu  jusqu'ici  assez  de  matière  pour  purifier  ce 
corps  ;  mais  il  ne  saurait  être  confondu  avec  la  naphtaline,  carbure 
plus  volatil  dont  les  cristaux  sont  plus  nets,  et  la  combinaison  picri- 
que  moins  soluble  et  franchement  jaune.  —  Ce  n'est  pas  non  plus  du 
phényle^  car  ce  dernier  corps  est  mieux  cristallisé  et  ne  fournit  pas  de 
composé  picrique. 

Au  contraire,  j'incline  à  identifier  le  nouveau  carbure  avec  un  car- 
bure lamelleux  analogue,  formé  en  petite  quantité  dans  la  réaction  de 
Téthylène  sur  la  benzine.  Le  point  d'ébuUition,  la  fusibilité,  la  solubi- 
lité des  carbures,  l'aspect  et  le  mode  de  formation  de  leurs  composés 
picriques  sont  à  peu  près  les  mômes.  Le  carbure  formé  par  l'éthy- 
lène  et  la  benzine  répond  probablement  à  la  substitution  d'une  partie 
de  l'hydrogène  de  la  naphtaline  par  l'éthylène  : 

C20H6(H2)  —  C20H6(C*H4)  =  C^m 
formule  qui  en  ferait  un  isomère  du  phényle 

QU^lO  =2  Ci2H4(C«H6) 

mai«  avec  une  constitution  très-différente.Si  je  réussis  à  obtenir  ce  car- 
bure par  la  réaction  directe  de  l'éthylène  sur  la  naphtaline,  au  rouge, 
comme  je  l'espère,  je  serai  en  mesure  de  le  préparer  en  quantité  suf- 
fisante et  d'en  faire  une  étude  approfondie. 

4.  —  Chryséne  et  benzéryihrène  contentis  dans  Vanthracène  brut, 

J'ai  reconnu  l'existence  de  ces  carbures,  en  examinant  le  dernier 
produit  formé  par  la  distillation  de  l'anthracène  brut  et  le  résidu  de- 
meuré dans  la  cornue.  Je  les  ai  retrouvés  en  plus  grande  quantité 
dans  les  derniers  produits  de  la  distillation  du  brai  sec. 

Ces  produits,  mis  en  ébullition  avec  une  solution  alcoolique 
d'acide  picrique  saturée  à  froid,  laissent  déposer  par  refroidissement 
plusieurs  espèces  de  cristaux.  Indépendamment  de  grandes  aiguilles 
rouges  correspondant  à  l'anthracène  (et  à  ses  homologues),  on  y 
aperçoit  très-nettement  les  petites  aiguilles  jaunes,  assemblées  en 
houppes,  du  picrate  de  chryséne  et  quelques  granulations  en  amas 
bruns,  correspondant  au  picrate  de  benzérythrène. 

Le  picrate  de  chryséne,  formé  dans  ces  conditions,  affecte  souvent 
une  teinte  brun-orangé,  beaucoup  plus  foncée  que  celle  du  picrate 
de  chryséne  pur  et  qui  tient  à  un  mélange  de  benzérythrène.  On  ob- 
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ifient  encore  une    tonne  spéciale  de  criâlaui  que  j'ai  décrits  k  la 

page  36. 

mnBn,  les  carbures  orangi^s  qui  passent  i  la  fin  de  la  distillation  éa 
bi-ai  sec  oni  fourni  du  pierale  de  chrysène  et  du  picrate  de  benïéry- 

ILhrËne,  cette  fois  trâs-aboudant. 
r 
I  En  185li  et  tS57,  j'ai  exposé  diverses  mëlbodes  gi^nérales  de  rédubl 
Bon  et  de  substHulion  inverse  (f),  dont  l'une  des  plus  nettes  L'iait^ 
tondée  sur  l'emploi,  imprévu  à  celle  époque,  des  composés  iodés 
(iodure  de  phosphore,  iodure  de  potas^iium  en  présence  de  l'eau] 
comme  agents  réducleurs.  Parmi  les  applicalioos  de  celle  méthode, 
je  rappellerai  la  transformation  du  bromure  d'étfaylène  et  de  ses  ho- 
mologues eu  hjdrure  d'éthyléne,  C*Hs,  et  eu  hydrures  homologues, 
c'est-i-dire  la  fixation  de  l'Iiydrogène  H*  sur  l'éttiylène  C*H*,  par  l'in- 
termédiaire du  brome;  je  rappellerai  encore  la  désoxydation  miMho- 
dique  des  alcools  polyalomiques,  tels  que  le  glycol,  C*H^O*,  et  la  gly- 
cérine CH^O*  (2),  et  leur  IransFormalion  régulière  dans  les  carbures 
eorrespondants  tels  que  : 

C*Ha        el        L«H»  ; 

j'ai  également  observé  le  premier  exemple  de  la  métamorphose  d'un 
alcool  polyatomique  en   un  alcool  raonoatomique  dérivé  [3),  par  le 
moyen  de  l'iodure  de  phosphore,  c'est-à-dire  de  l'acide  iodhydrique 
naissant.  On  sait  quels  beaux  résultats  l'emiiloi  de  l'acide  lodbydrique 
fourni  depuis,  soit  à  MM.  Waokljn  et  Erlenroejer,  pour  changer  la 
lannite,  alcool  donl  j'avais  constaté  le  caractère  bexulomique,  en 
Icool  monoatomique,  soit  A  M.    De   I.uynes  (4),   pour  iransl'ormer 
'ÏÉrythrite,  alcool  létralomique,  en  nu  nlcool  monoatomique.  On  cou- 
lait également  les    fécondes  recherches  de    M.  Laulemann  (5)  sur 
'emploi  de  ce  même  acide  iodhydrique,  pour  opérer  la  réduction  des 

,    (11  Annales  de  Chimie  et  lie  Physique.  3"  eér.,  t.  luii,  p,  2Û7  '1355),  et  l.  li, 
•U  sa  (1857). 

(2)  HStne  mËmoiraj  p.  38  (185Tj,  —  Chimie  organique  fondée  sur  la  tynthèie 
t.  I,  p.  â38  (1860). 

(3)  Mima  ouvrage,  1. 1,  p.  a3S  [1S60),  —  ianalei  de  Chimie  et  de  Physique. 
3«B4r„t.  iuu,p.  257(i8S5). 

1(Ù)  AnTiahs  de  Chimie  el  de  Physique.  1*  sér.,  t.  Il,  p.  38B  (18ES). 
[5)  Annalen  der  Chemie und  Pharmacie,  t,  «ni,  p.  217  (IBQO). 
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acides  organiques  à  fonction  mixte  (1),  tels  que  Tacide  lactique  C^H^^i 
en  acides  moins  oxygénés  à  fonction  simple  tels  que  l'acide  propio- 
nique  C«H«0*. 

En  réfléchissant  sur  cet  ensemble  de  travaux,  j'ai  été  conduit  à  per- 
fectionner^ à  simplifier  mes  premières  méthodes  et  à  leur  donner  une 
généralisation  inattendue  :  ce  sont  ces  nouveaux  résultats  que  je  vais 
exposer.  Je  traiterai  successivement  des  composés  iodés,  bromes,  chlo- 
rés :  des  carbures,  des  alcools,  des  éthers,  des  aldéhydes,  des  acides  ; 
enfin  je  terminerai  par  quelques  considérations  sur  le  mécanisme  de 
l'action  réductrice  exercée  par  l'acide  iodhydrique. 

I.  —  Composés  iodés  y  bromes,  chlorés. 

Rappelons  d'abord  le  point  de  départ.  La  transformation  du  bro- 
mure d'éthylène  en  hydrure  d'éthylène  s'effectue  de  la  manière  la 
plus  nette  en  chauffant  le  bromure  d'éthylène  avec  de  Teau  et  de 
l'iodure  de  potassium^  à  275^  pendant  10  heures,  dans  un  tube  scellé 
à  la  lampe.  Cette  réaction  se  ramène  à  celle  de  l'iodure  d'éthylène 
sur  l'eau,  laquelle  donne  lieu  à  la  formation  de  l'hydrure  d'éthylène 
dans  des  conditions  identiques.  L'hydrogène  nécessaire  à  la  réac- 
tion est  emprunté  aux  éléments  de  l'eau,  dont  l'oxygène  brûle  en 
môme  temps  une  partie  du  carbure;  le  tout  répond  à  l'équation  sui- 
vante que  j'ai  vérifiée  par  expérience  : 

7C4H412  +  4H20a  =  6C4H6  +  2C«04  +  712. 

La  décomposition  de  l'eau  est  produite  ici  sous  l'influence  simul- 
tanée  de  l'iode  (2)  et  du  carbure  d'hydrogène;  elle  ne  peut  guère 
s'expliquer  sans  admettre  une  formation,  au  moins  momentanée, 
d'acide  iodhydrique.  Cette  conjecture  m'a  conduit  à  essayer  l'action 
directe  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'iodure  d'éthylène. 

1.  J'ai  introduit  une  solution  aqueuse  très-concentrée  (densité=i,9) 
d'acide  iodhydrique  avec  de  l'iodure  d'éthylène  dans  un  tube  de  ven*e 
que  j'ai  scellé.  A  100°,  on  n'observe  d'autre  réaction  que  la  décompo- 
sition connue  d'une  partie  de  l'iodure  d'éthylène  en  iode  et  éthylène  : 

C*H4I«  =  C*H4  +1*. 

(1)  Sur  la  théorie  générale  des  fonctions  mixtes,  qui  dérivent  des  aloools  poly- 
atomiques,  voir  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse^  t.  ii,  p.  25,  l&O 
et  163,  et  mes  Leçons  sur  les  principes  sucrés  faites  devant  la  Société  chimique 
de  Paris  en  1862,  p.  22A,  227  et  231. 

(2)  L'iode  et  l'eau,  à  275*,  dans  les  mômes  conditions  que  ci-dessus,  ne  donnent 
lieu  a  aucune  réaction.  Il  faut  donc  faire  intervenir  dans  l'explication  un  jeu  d'affi- 
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Si  l'eipêrience  dure  quelques  heures,  il  se  rorme  en  méDoe  lemps  a 
trace  d'éther  îodhydrique, 

CAR*  +  ai  =  C*H!iI, 
par  suite  de  l'union  du  carbure  avec  l'hydracide. 
A  200°,  ii  y  a  (ormatioo  d'éther  îodhydrique  et  dépôt  d'iode. 
qu'en  portant  Ja  lempérature  à  273°  que  l'on  obsen'e 
"  réaction  attendue.  Dans  ces  conditions,  qui  sont  les  mêmes  que  celleC  '' 
riïaclion  de  l'iodure  d'éthylèoe  sur  l'eau,  l'acide  iodbydrique 
cède  à  l'iodure  d'éthylène  la  quantité  d'hydrogène  nécessaire  pour  le 
changer  en  hydrure  d'éthylène  : 

C*H*l«  +  2HI  =  C*H"  +  aïs. 
L'hydi'ure  d'éthylène,  produit  dans  cette  réaction,  est  complètement 
exempt  d'éthylène  ou  d'acide  carbonique. 

j'ai  cherché  A.  généraliser  cette  réaction.  Elle  s'applique  également 
et  avec  la  même  nelleté  au  bromnre  d'éthylène  et  au  cblorure  d'éthy- 
lèoe. 

2.  Le  bromure  d'éthylène,  en  effet,  chauffé  avec  l'acide  Iodhy- 
drique, à  275%  se  change  en  hydrure  d'éthylène  ; 

C*H*BrS  +  4HI  =  C*H«  +  SHBr  +  iP. 

3.  De  même  le  chlorure  d'éthylène  fournit  de  l'hydrure  d'éthylène  : 
€iR*Clî  +  4H1  =  C<H«  +  2BC1  +  41^ 

Il  est  bien  entendu  que  ces  réactions  exigent  le  concours  d'un 
grand  excès  d'acide  îodhydrique,  lequel  dissout  l'iode  mis  à  nu  par  la 
réaction. 

i.  L'action  réductrice  de  l'acide  îodhydrique  ne  s'étend  pas  seule- 
ment à  l'iodure  d'éthylène  et  à  ses  homologues;  elle  s'applique  aussi 
aux  combinaisons  iodhydriques  proprement  dites.  Ainsi  le  diîodhydratc 
d'acétylène,  chauffé  à  275°  avec  l'acide  iodbydrîque,  esi  transformé 
en  hydrure  d'éthylène  : 

C*H9(2HI)  -f  2H1  =  CW  +  21». 
É^B    11  se  comporte  donc  exactement  cnmme  son   isomère ,    l'iodure 
Kréthylëoe. 

^K  5.  L'éther  iodbydrique  est  également  réduit  et  changé  en  hydrure 
^HTéthylène,  à  275°,  par  l'acide  Iodhydrique  : 
^P  C*HM  -I-  Hl  =  CiH«  +  |î- 
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Cette  dernière  réaction  pouvait  être  prévue,  d'après  les  détails 
que  j'ai  donnés  plus  haut  sur  celle  de  Tacide  iodhydrique  et  de  Tio- 
dure  d*éthylène.  En  effet,  dans  la  dernière  réaction  on  observe^  comme 
je  l'ai  dit,  la  formation  intermédiaire  de  l'éther  iodhydrique,  lequel 
ne  se  retrouve  plus  dans  le  produit  final. 

6.  L'éther  allyli-iodhydrique  se  comporte  d'une  manière  analogue  à 
l'éther  lodhydrique^ordinaire  :  chauffé  à  275**  avec  Tacide  iodhydrique, 
il  se  transforme  en  hydrure  de  propylène  : 

*  Cmn  +  3HI  =  C6H8  +  21*. 

L'hydrure  de  propylène  renferme  un  sixième  environ  d'hydrogène. 
On  peut  isoler  le  carbure  dans  un  état  de  pureté  plus  complète^  en 
agitant  le  mélange  gazeux  avec  son  volume  d'alcool  absolu,  préalable* 
ment  bouilli,  lequel  dissout  le  carbure  de  préférence  ;  puis  on  soumet 
l'alcool  à  Tébullition.  On  peut  encore  ajouter  à  l'alcool  saturé  par  le 
gaz  son  volume  d'eau  bouillie,  ce  qui  dégage  environ  la  moitié  du 
carbure  dissous.  Dans  tous  les  cas,  on  sépare  celui-ci  du  liquide,  qu'il 
surnage,  à  l'aide  de  la  pipette  Doyère,  et  on  le  débarrasse  des  vapeurs 
d'alcool  au  moyen  d'une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré. 

La  réaction  que  je  viens  de  décrire  constitue  la  méthode  la  plus  ex- 
péditive  poiy  préparer  l'hydrure  de  propylène,  carbure  gazeux  que 
j'ai  découvert  pour  la  première  fois  dans  la  réaction  du  bromure  de 
propylène  sur  l'iodure  de  potassium  et  l'eau,  et  dans  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acétone. 

7.  Enfin  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  s'exerce  même 
sur  les  composés  perchlorurés.  Ainsi  le  sesquichlorure  de  carbone 
(chlorure  d'éthylène  perchloré),  composé  que  je  n'avais  pu  jusqu'ici 
changer  par  voie  humide  en  hydrure  correspondant,  le  sesquichlo- 
rure de  carbone,  dis-je,  chauffé  à  275®  avec  Tacide  iodhydrique, 
donne  naissance  à  une  certaine  quantité  d'hydrure  d'éthylène  : 

C*C16  +  12HI  =  C4H6  4.  6HCI  +  612; 

c'est  l'une  des  substitutions  inverses  les  plus  pro^ndes  que  l'on  puisse 
observer. 

Les  résultats  que  je  viens  d'exposer  ne  s'appliquent  pas  seulement 
aux  composés  chlorurés,  bromures,  iodurés  ;  il  est  facile  de  voir  qu'ils 
s'appliquent  également,  et  d'une  manière  immédiate^  aux  carbures, 
aux  alcools  et  aux  autres  séries  de  composés  organiques. 

II.  —  Carbures  d'hydrogène. 
En  effet,  tout  carbure  d'hydrogène  capable  de  s'unir  directement 
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fcTCC  l'acide  iodhïdrique,  c'psl-à-dire  toul  carbure  élhjlénique  C*°H'", 
icélyténique  Ci'E^''—^,  etc.,  est  susceplible  d'élre  changé  dans  un 
Ijdrure  correspoudanl  par  la  réaction  que  je  viens  d'exposer.  Mis  en 
résence  d'un  grand  eic^s  d'acide  iodhydrique,  tout  carbure  de  ce 
jenre  se  change  d'abord,  comme  je  l'ai  démontré,  dans  un  iodhydrate, 
nr  lequel  s'exercera  ensuite  l'action  réductrice  do  l'acide  iodhydrique. 
Aussi,  dans  les  réductions  opérées  par  l'acide  iodhydrique,  à  275°, 
B'obserre-t-oD  jamais  ni  carbure  absorliable  par  le  brome,  ni  vapeur 
iodée,  bromée  ou  chlorée  :  ce  qui  simplifie  singulièrement  les  ana- 
les. Les  carbures  fonnéniques  sont  les  seuls  composés  hydrocarbures 
igui  preonent  naissance  lorsqu'on  traite  par  l'acide  iodhydrique  les 
iérivés  des  alcools  ou  des  acides  gras. 

Les  carbures  de  la  série  ai'omatique,  soumis  à.  l'action  de  l'acide 
odbydrique,  se  comportent  tout  outrement.  Mais  je  réserve  les  résul- 
ats  de  celte  étude,  ainsi  que  tout  cequi  concerne  la  série  aromalique, 
pour  une  prochaine  communication. 

111.  —  Alcools. 

a  méthode  de  réduction  que  je  viens  de  développer  s'applique  âvî~ 
lemment  aux  alcools.  Il  est  clair  que  l'acide  iodhydriqueles  changera 
i^abord  en  élhers,  ultérieurement  réduclibles  par  l'eicés  de  l'hydra- 
Ëide. 

Le  résultat  des  expériences  est  donc  facile  à  prévoir.  Cependant  j'ai 
^u  devoir  le  vérifier. 

i .  L'alcool  ordinaire,  type  des  alcools  monoatotniques,  étant  chauffé 
D  avec  une  solution  très-concentrée  d'acide  iodhydrique  (den- 
=  1,9),  a  tourni,  en  effet,  de  l'hydrnre  d'éthylénc;  la  relation 
«Dtrel'alcooletlc  produit  final  de  la  réaction  peut  donc  être  représeu- 
liée  par  l'équation  suivante  : 

C^HflO»  +  4Hi  =  C*Hfl  +  H*Oï  +  SI'. 
Mais  il  y  a,  dans  l'intervalle,  TormatioD  momenlanée  d'éther  iodhj- 
:drique. 

J'ai  opéré  alors  sur  un  alcool  polyatomique,  la  glycérine, 

a  fourni  de  l'hydrure  de  propyléne,  mêlé  avec  un  quart  environ 
d'hydrogène  (provenant  de  l'acide  iodhydrique  se  décomposant  sépa- 
rément). La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  lépond  à  l'équatio 
définitive  : 

CBRao*  +  tam  =  Cf-H*  -)-  3H203  +  61». 
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Il  y  a  d'ailleurs  formatioD  intermédiaire^d'étbers  iodbydni|ues  qui  dis- 
paraissent complètement  à  la  fin  de  l'expérience. 

Tous  ces  résultats  sont  d'une  extrême  netteté,  et  ce  ne  sont  pas  des 
réactions  secondaires  ou  accessoires;  mais  elles  représentent  la  trans- 
formation intégrale  des  corps  mis  en  expérience  toutes  les  fois  que  ces 
corps^  pris  isolément,  ne  sont  pas  détruits  par  la  chaleur  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  provoquer  la  réduction 
totale  par  l'acide  iodhydrique.  L'alcool,  la  glycérine,  les  éthers  iodhy- 
driques,  les  composés  chlorés  et  bromes  dont  J'ai  parlé  jusqu'à  présent 
sont  dans  ce  cas  ;  ils  se  changent  complètement  en  carbures  gazeux 
correspondants.  Aussi  est-il  nécessaire  d'opérer  sur  des  poids  très-limi- 
tés de  matière,  si  l'on  veut  éviter  les  explosions  et  les  accidents.  4  à  5 
décigrammes  de  matière,  tel  est  le  poids  qu'il  convient  de  ne  pas  dé- 
passer lorsqu'on  opère  sur  un  corps  oxygéné. 

Le  volume  de  l'acide  iodhydrique  correspondant  doit  s'élever  à  6  ou 
8  centimètres  cubes  (12  à  15  grammes);  la  tension  de  cet  acide  à  275<* 
est  énorme,  ce  qui  exige  l'emploi  de  tubes  de  verre  très-résistants. 

Mais  revenons  à  l'exposé  des  réactions. 

IV.  —  Ethers. 

La  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  éthers  se  ramène  à  la 
réaction  du  même  acide  sur  les  composants  prochains  de  ces  éthers. 

En  effet,  les  éthers  dérivés  des  oxacides,  par  exemple,  sont  d'abord 
décomposés  par  Thydracide  avec  régénération  de  l'oxacide  et  d'un 
éther  iodhydrique  correspondant  à  l'alcool.  Ceci  résulte  de  .mes  an- 
ciennes expériences  relatives  à  la  décompositions  des  éthers  par  l'acide 
chlorhydrique  (1),  et  des  expériences  récentes  de  M.  Gai  sur  la  môme 
décomposition  opérée  par  Tacide  bromhydrique.  Or,  j'ai  défini  plus 
haut  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  éthers  iodhy- 
driques,  et  j'exposerai  tout  à  l'heure  cette  môme  action  sur  les  acides 
organiques. 

Cependant^  comme  exemple  d'une  transformation  d'éther  dans  la- 
quelle les  décompositions  propres  de  l'acide  et  de  l'alcool  peuvent  être 
aisément  discernées,  je  citerai  le  fait  suivant  : 

L'élher  mélhylformique,  C*H«(C«H«0*) ,   traité  par  l'acide  iodhy- 

drique,  se  décompose  avec  production  d'oxyde  de  carbone  et  de  for« 

mène  * 

C2H8(C«H«0*)  +  2HI  =  C»08  +  C«H*  +  IPO*  +  I*. 

(1)  Annales  de  Chimi  et  de  Physique,  S*  série,  t.  lu,  p.  hhh  (1854). 
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L'oxyde  de  carbone  répond  à  la  décomposilion  iioJéfl  de  l'acide  Ter- 
mique  : 

C'H»0*  =  C'Oî  +  m?  ; 

et  le  formèoe  à  la  réductioa  de  l'élher  métbyliodhïdrîque,  c'est-à-dire 
de  l'alcool  méthylique  : 

CîH»03  +  2tll  =  ce*  +  HîQï  +  1». 

V.  —  Aldéhydes. 

Les  aldéhydes  rournissenl  des  résuliats  intéressants.  J'ai  opéré  snr 
l'aldéhyde  ordinaire,  correspondant  à  un  alcool  normal,  et  sur  l'acé- 
tone ou  aldiShyde  de  l'alcool  propvHijue  d'hydralation  (I), 

1.  L'aldébyde  ordinaire  a  fourni  de  l'faydrure  d'éthylène,  mélangé 
avec  de  l'bydrogÈne,  et  probablement  avec  une  certaine  quaulllé  de 
gaï  des  marais.  La  formation  de  l'hydrure  d'éthyléne,  gs£  principal, 
répond  à  l'équation  suivants  : 

C*H*Oî  +  4HI  =  C*Hfl  +  H'Oî  +  21!. 
Ce  carbure  peut  être  isolé  à  peu  prés  pur,  en  agitant  le  mélange  avec 
son  volume  d'alcool  absolu  bouilli,  puis  en  dégageant  par  ébullition  le 
gaz  ainsi  dissous. 

Quant  à  la  partie  non  dissoute,  elle  renferme  encore  de  l'hydrure 

d'élbyléne,  doul  un  nouveau  traitement  alcoolique  pourrait  eitraiiB 

une  portion  ;  elle  contient  également  de  l'hydrogène.  Mais  les  nombres 

que  j'ai  obtenus  pour  les  coefficients  de  solubilité  de  ce  résidu  me  pa- 

raifsenl  établir  i'eii^tence  du  forniiïue.  On  sail  que  l'analyse  eudiomé- 

trique  seule  ne  décide  rieu  quant  à  la  nature  qualitative  de  semblables 

mélanges. 

Le  formène  résulte  ici  soit  d'une  réaction  secondaire,  exercée  aux 

L  dépens  de  l'aldéhyde,  soit  du  dédoublement  de  l'hydrure  d'élbyléne,  à 

I  l'£tat  naissant,  avec  régënëralioo  des  deux  molécoles  forméniques  donl 

I  il  dérive  ; 

C'iHe  +  m  —  CÎH-»  +  miK 

Voici  quelques  indications  relalivement  à  la  solubililë  dans  l'alcool 
I   absolu  des  divers  carbures  forméniques.  L'alcool  absolu  dissout 
Un  demi-volume  de  forméne,  C'H*; 
Un  volume  et  demi  environ  d'hydrure  d'élbyléne,  CW  ; 
Six  volumes  environ  d'hydrure  de  propylène,  CH'; 

|1)  Uions  sur  Us  méthodes  générales  de  .tynlhéac,^.  i8î  (186S). 
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Eofin,  dix  ou  quinze  volumes,  ou  môme  davantage,  suivant  la  tem- 
pérature, d*hydrure  de  butylène,  CfiW^. 

H  résulte  de  ces  chiffres  et  des  lois  connues  de  la  solubilité  ga- 
zeuse : 

\^  Qu'un  gaz  traité  à  deux  reprises  successives  par  son  volume  d'al- 
cool absolu  ne  contient  plus  qu'un  volume  d'hydrure  de  butylène  in- 
férieur au  centième  de  la  proportion  de  ce  carbure  dans  le  gaz  pri- 
mitif ; 

2o  Qu'un  gaz  traité  à  trois  reprises  successives  par  son  volume  d'al- 
cool absolu  ne  contient  plus  qu'un  volume  d'hydrure  de  propylène 
inférieur  au  deux-centième  de  la  proportion  de  ce  carbure  dans  le  gaz 
primitif; 

3<»  Qu'un  gaz  traité  à  quatre  reprises  successives  par  son  volume 
d'alcool  absolu  ne  contient  plus  qu'un  volume  d'hydrure  d'éthylène 
voisin  du  quarantième  de  la  proportion  de  ce  carbure  dans  le  gaz  pri- 
mitif. 

Mais  il  contient  encore,  après  ces  quatre  traitements,  le  cinquième 
de  la  proportion  de  formé ae  contenue  dans  le  gaz  primitif. 

Ce  sont  là  des  données  qui  peuvent  être  utiles  dans  un  grand  nom- 
bre de  circonstances,  bien  que  les  mélanges,  renfermant  plusieurs  car- 
bures forméniques,  offrent  des  difficultés  extrêmes  à  l'analyse,  toutes 
les  fois  que  l'un  des  carbures  n'est  pas  assez  prédominant  pour  pouyoir 
être  isolé  à  peu  pr^s  pur  à  l'aide  d'un  dissolvant. 

Mais  je  reviens  à  la  réduction  des  aldéhydes. 

2.  L'acétone,  traitée  par  Tacide  iodhydrique,  fournit  de  l'hydrure  de 

propylène  : 

C6H602  +  4fll  =  C6H8  +  H202  +  212. 

C'est  une  nouvelle  preuve,  après  tant  d'autres^  pour  établir  que  l'acé- 
tone appartient  à  la  série  propylique. 

L'hydrure  de  propylène,  formé  dans  cette  réaction,  peut  être  isolé, 
dans  un  état  très-voisin  de  la  pureté  complète,  en  agitant  le  gaz  avec  • 
son  volume  d'alcool  absolu  bouilli,  en  faisant  passer  le  dissolvant 
dans  une  fiole^  à  l'abri  du  contact  de  tout  gaz  étranger,  puis  en  por- 
tant le  liquide  à  l'ébullition.  On  recueille  le  gaz  qui  se  dégage  et  on 
laisse  passer  dans  Téprouvette  une  petite  quantité  d'alcool,  lequel  re- 
dissout de  préférence  l'hydrure  de  propylène.  On  décante  cette  der- 
nière couche  liquide,  à  l'aide  de  la  pipette  Doyère,  et  on  la  mélange 
avec  son  volume  d'eau  bouillie  :  l'hydrure  de  propylène,  moins  solu- 
ble  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  que  dans  l'alcool  absolu,  se 
dégage  et  l'on  peut  vérifier  toutes  ses  propriétés  fondamentales. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
s  détails  que  je  viens  de  donner  moulreat  que  l'bvdrure  de  pro- 
pjliine,  formé  aux  dépens  de  l'acétone,  o'esl  pas  pur,  pas  plus  que 

"'hydrure  d'iitbylènc  Tormé  aux  dépens  de  l'aldéhyde. 

Non-seulement  il  contient  de  l'h^drogËoe  (produit  par  la  décompo- 
^tioD  spontanée  de  t'hydracide),  mais  aussi  cerlaios  carbures  formâ- 
iliiques  moins  soluhles  dans  l'alcool  que  l'hydrure  de  prop^lëoe, 
«omme  l'indique  la  série  des  coefficieDls  de  solubilité  obtenus  par 
'élude  d'un  semblable  mélange. 

Sans  entrer  ici  dans  les  détails,  il  me  suffira  de  dire  que  le  mélange 
gSEeui  fourni   par   l'acétone   renferme   cerlainement  de  l'hydrure 

'éthjlène  el  probablement  du  formène;  on  voit  que  c'est  l'un  des 

la  les  plus  difficiles  de  l'analyse. 

Je  suis  porté  À  allribuer  la  formalion  de  ces  deux  carbures  secoD- 

aires  à  un  dédoublement  de  l'bydrure  de  propyléae  oeissant  : 

cm»  +  H*  =  C*H«  -I-  CH*. 

Je  poursuis  en  ce  moment  l'étude  de  celle  réaction  secondaire,  qui 
'Semble  représenter  un  dédoublement  d'uue  graudc  importance  tbéo- 
^que. 

D'après  les  faits  que  je  viens  d'exposer,  el  en  se  bornant  à  la  réac- 
tion principale,  on  voil  que  les  aldébydes  se  comporlenl  à  l'égard  de 
l'acide  iodhydrique  comme  les  alcools  et  donnent  naissance  aux 
mêmes  carbures.  Ce  fait  n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  observe  que 
les  aldébydes  peuvent  être  changés  eo  alcools  par  une  simple  addition 
(Thydrogènc,  el  que  l'acide  iodhydrique  se  comporte  comme  un  Irés- 
puissant  agent  d' hydrogénation. 

Vl.  —  Addes. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  acides  organiques  est  la  plus 
"pemarqoablo  de  toutes.  On  sait,  par  les  expériences  de  M.  Lauleroann, 
que  les  acides  à  foDctiou  mixte,  c'est-à-dire  qui  participent  (1  la  fois 
des  propriélés  des  alcools  et  de  celles  des  acides  proprement  dits,  sonl 
déïoxydés  parliellement  par  l'acide  iodhydrique,  privés  du  caraclére 
(ilcoolique  et  ramenés  A.  l'étal  d'acides  proprement  dits.  Mais  jusqu'ici 
personne  ne  paraît  avoir  soupçonné  que  l'action  réductrice  de  l'acide 
iodhydrique  pût  s'élendre  plus  loin  :  c'est  cependant  ce  que  je  vais 
établir. 

Les  acides  organiques,  tant  monobasiques  que  bibasiques,  sont  ra- 
menés par  l'acide  iodhydrique  à  l'étal  de  carbures  forméniques  conte- 
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naat  la  môme  quantité  de  carbone  pourvu  qu'ils  soient  suffisamment 
stables  pour  résister  à  la  température  de  275®  (1). 
Je  commence  par  les  acides  monobasiques  : 

1.  L'acide  acétique,  chauffé  à  275®  avec  une  solution  saturée  d'acide 
iodhydrique  (2),  est  changé  en  bydrure  d'éthylène  : 

C4H*0*  +  6HI  =  C*H«  +  2H20a  +  31*. 

Lliydrure  d'éthylène  est  mêlé  avec  une  très-petite  quantité  d'hy- 
drogène (provenant  de  Thydracide);  mais  il  ne  contient  aucun  autre 
carbure. 

Le  volume  de  l'hydrure  d'éthylène  formé  répond  d'ailieurs  à  une 
transformation  intégrale  de  l'acide  acétique;  car  3  décigrammes 
d'acide  ont  fourni  plus  de  150  centimètres  cubes  d'hydrure  d'éthylène. 

2.  L'acide  butyrique  se  comporte  exactement  de  la  même  manière. 
Un  demi -gramme  de  cet  acide  a  fourni  une  centaine  de  centimètres 
cubes  d'hydrure  de  butylène,  exempt  d'autre  carbure,  mais  mêlé  avec 
un  dixième  d'hydrogène;  il  restait  d'ailleurs  dans  le' tube  quelques 
gouttelettes  liquides  du  môme  carbure,  lesquelles  se  sont  vaporisées 
rapidement  par  la  chaleur  de  la  main.  Ces  détails  montrent  que  la 
transformation  de  l'acide  en  carbure  est  intégrale. 

La  réaction  répond  à  la  formule  suivante  : 

C8H80*  +  6HI  =  C8H*o  -r  2H202  +  3I«. 

3.  L'acide  formique,  premier  terme  de  la  série,  ne  présente  pas 
une  stabilité  suffisante  pour  pouvoir  être  porté  à  la  température  de 
la  réaction  normale.  Chauffé  en  tube  scellé,  à  275®,  avec  l'acide  iod- 
hydrique, i]  est  détruit  avec  formation  d'eau  et  d'oxyde  de  carbone  ; 
ces  gaz  sont  exempts  de  formène,  mais  mélangés  d'hydrogène,  prove- 
nant de  la  décomposition  spontanée  de  l'bydracide. 

4.  L'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique  n'éprouvent  pas  davan- 
tage de  réaction,  de  la  part  de  l'acide  iodhydrique,  à  275®.  Au  con- 
traire, le  sulfure  de  carbone  est  détruit  avec  formation  d'hydrogène 
sulfuré  et  d'oxyde  de  carbone  : 

C2S*  +  2HI  +  H«02  =  C20*  +  2H2S2  +  IK 

Ces  gaz  sont  mélangés  d'hydrogène^  mais  exempts  de  formène. 

5.  J'arrive  aux  acides  bibasiques.  «l'ai  pris  comme  type  l'acide  suc- 


(1)  Je  ne  parle  ici  qao  des  acides  gras  proprement  dits,  comptant  revenir  sur 
les  acides  aromatiques. 

(2>  3  décigrammes  d'acide  pouc  8  centimètres  cubes  de  solution. 
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dnique,  le  premier  acide  1  3  équivalents  d'oijgËne  qui  présente  une 
stabilité  convenable  pour  résister  à  275". 

L'acide   succinique,   chitutTé  à  27so  avec  l'acide    iodhydrjque,  se 
cliBDgej  connue  l'acide  bulyrique,  en  hydrore  de  butylène  : 
C8HW  +  I2HI  =  G'Hio  +  4HÏ0Î  +  blK 
Le  gaz  était  mêlé  seulement  avec  un  sixième  d'hydrogène. 

6,  L'acide  oxalique  (C^H'O')  n'a  donné  lieu  à  aucune  réaclion  spé- 
ciale, comme  on  pouvait  le  prévoir  ea  raison  de  son  instabilité.  11  a 
fourni  seulement  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  tné- 
lés  d'hydrogène,  mais  exempts  de  carbure. 

7.  A  dêraut  de  l'acide  maloniqne,  C^HK)",  dont  je  ne  possédais  pas 
un  échanlilloD  sulSsant,  j'ai  opéré  sur  l'acide  larlroniqne, 

CTI*0", 
4  l'aide  d'un  échantillon  que  ;M.  'Dessaignes,  auteur  de  la  découverte 
de  ces  curieux  acides,  avait  bien  voulu  me  donner  il  y  a  quelques  an- 
nées. L'emploi  de  l'acide  tartronique  équivaut,  d'ailleurs,  dans  le  cas 
prissent,  à  celui  de  l'acide  malonique;  car  on  ne  saurait  douter  que  le 
premier  acide  ne  soil  changé  dans  le  second  par  la  réaction  initiale  de 
l'acide  iodhydrique.  J'ai  donc  chauiîé  l'acide  tartronique  avec  l'acide 
iodhydrique  à  275".  J'ai  obtenu  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydruie 
d'ëlhylËne.  La  formation  de  ces  corps  s'explique  si  l'on  remarque  que 
l'acide  malonique  est  changé  par  la  chaleur  en  acide  carbonique  et  en 
acide  acétique 

c«H*08  =  c*a*o*  +  cw. 

C'est  donc,  en  réalité,  sur  l'acide  acétique  que  l'action  réductrice  de 
l'acide  iodhydrique  a  dû  s'exercer. 

Vil,  —  Condusions. 
Tels  sont  les  résullals  que  j'ai  observés  et  dont  je  poursuis  en  ce  mo- 
ment la  généralisai ioQ.  Te  nie  bornerai  k  faire  observer  aujourd'hui 
que  ces  faits  fournissent  une  mélbode  générale  pour  reproduire  le 
carbure  d'hydrogèue  fondamenlal  de  chaque  série  carbonée,  au  moyen 
de  tous  les  corps  de  la  série.  Ainsi,  psr  exemple,  l'hydrure  d'éthylène 

C»H*(H*) 
engendre  par  la  substitution  à  l'hydrogène  (H*)  d'un  volume  gazeui 
égal  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  les  composés 

C*H'(C1*);  CiH*(Bri);  C*H'(|S). 
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Le  même  carbure  engendre  par  la  substitution  à  Thydrogène  d'un 
volume  gazeux  égal  d*acide  ou  d'eau 

Les  éthers  tels  que  C*H4(HI); 

Et  l'alcool  C4fl4(H202). 

Enfin^  la  substitution  de  Thydrogène  par  un  volume  gazeux  égal 
d'oxygène  engendre  l'acide  acétique,  monobasique,  C*H*{0^),  et  l'acide 
oxalique,  bibasique,  C*H2(04)(04). 

Or,  tous  ces  composés  si  divers  éprouvent,  comme  je  viens  de  l'éta- 
blir, une  substitution  inverse  (1),  sous  l'influence  réductrice  de  l'acide 
iodhydrique,  et  reproduisent  le  carbure  fondamental. 

Les  composés  incomplets  se  comporteront^  d'ailleurs^  à  cet  égard^ 
comme  les  composés  complets^  parce  que  la  première  réaction  de 
Tacide  iodhydrique  les  ramène  à  ce  dit  état  de  composés  complets. 

L'acide  iodhydrique  devient  ainsi  un  réactif  propre  à  caractériser 
tous  les  corps  d'une  série  organique,  en  les  transformant  tous  dans  un 
seul  et  môme  carbure  d'hydrogène. 

La  réaction  est  si  nette  et  si  régulière  qu'elle  peut  être  effectuée  sur 
quelques  décigrammes  de  matière  et  servir,  dès  lors,  à  établir  la  na- 
ture d'une  substance  inconnue,  ou  la  constitution  d'un  composé  nou- 
veau. 

Terminons  en  présentant  quelques  yues  sur  cette  propriété  singu- 
lière de  l'acide  iodhydrique,  en  vertu  de  laquelle  il  cède  son  hydro- 
gène avec  tant  de  facilité.  Ce  résultat  me  parait  devoir  être  expliqué 
par  les  mêmes  considérations  thermochimiquee  que  j'essaye  depuis 
plusieurs  années  de  faire  intervenir  dans  l'interprétation  des  phéno- 
mènes de  la  chimie  organique. 

Développons  ce  point  de  vue  et  calculons  d'abord  la  chaleur  ato- 
mique de  combinaison  de  l'iode  avec  l'hydrogène  (2),  c'est-à-dire  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  d'un  équivalent  d'acide 
iodhydrique  au  moyen  de  l'iode  et  de  l'hydrogène,  ces  trois  corps  étant 
envisagés  dans  un  état  voisin  de  celui  de  gnz  parfaits.  Cette  quantité 
peut  être  évaluée  à  -|-  1400  calories  environ  (3),  ce  qui  est  une  quan- 

(1)  L'acide  oxalique  se  comporte  autrement,  par  défaut  de  stabilité  ;  mais 
l'acide  succinique  reproduit  la  substitution  normale. 

(2)  J*ai  proposé  cetie  définition  dans  mon  mémoire  sur  la  chaleur  dégagée 
dans  les  réactions  chimiques  (il ««a/e*  de  Chimie  et  de  Physique,  U*  sér.,  t.  vi, 
p.  311  (1865).  •♦ 

(3)  MM.  Favre  et  Silbermann  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér., 
t.  XXXVII,  p.  /»54)  indiquent  + 15000  calories  pour  la  formation  de  racide  iodhy- 
drique en  solution  aqueuse  étendue.  En  retranchant  la  chaleur  de  dissolution  de 
Thydracide,  c'est-à-dire  + 18600,  on  trouve  —  3600  pour  la  chaleur  absorbée 
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lité  très-pelite,  relalivGcnent  à  la  chaleur  aloDaique  de  formation  de 
l'acide  bromhydrîquc  {-\-  13200  calories)  et  i  la  chaleur  alomique  de 
foi-mation  de  l'acide  chlorhydrique  (4-  23800),  A  l'inspection  de  ces 
chiffres,  on  comprend  pourquoi  l'acide  iodhjdrique  est  plus  tacile  à 
décomposer  que  les  autres  bjdracides,  soit  par  la  lumière,  soit  par  la 
chaleur,  soit  par  les  réaclifs.  On  comprend  également  que  les  moindres 
changements  survenus  dans  l'iStat  solide,  liquide,  dissous  ou  gazeui 
des  corps  mis  en  présence,  puissent  déterminer  une  réaction,  en  four- 
nissant le  petit  travail  posilif  qui  doit  âlre  exécuté  pour  opérer  la  dé- 
composition de  l'acide  iodhydrique.  Or,  dans  les  conditions  de  mes 
expériences,  l'acide  iodhydrique  doit  prendre  en  g.ande  partie  l'ilat 
d'un  gaz,  à  la  vérité  extrêmement  comprimé,  tandis  que  i'iode  se  dis- 
sout à  mesure  qu'il  se  sépare,  pour  former  une  solution  aqueuse 
d'acide  iodbydrîque  toduré;  on  conçoit  donc  que  la  décomposition  de 
i'hydracide  puisse  répoodre  à  uo  dégagement  de  chaleur,  hjeo  que  le 
calcul  exact  du  phéi.oniëne  thermochimique  définitif  soit  impossible 
dans  l'état  présent  de  la  science.  A  STa»,  c'est-à-dire  à  la  température 
des  réactions  que  j'ai  exposées,  l'acide  iodhydrique  est  dans  un  état 
d'équilibre  tellement  instable  qu'il  commence  à  se  décomposer  spoa- 
lanémeut  ;  de  là  l'extrÊme  énergie  réductrice  de  ce  composé  bydro- 

^PKS'il  est  un  fait  qui  mette  bien  en  évidence  les  progrès  réalisés  pen- 
B  iâant  ces  dix  dernières  années  en  chimie  organique,  c'est  la  nécessité 
où  se  sont  trouvés  les  chimistes  de  franchir  les  bornes  que  Gerhardt 
semblait  avoir  posées  pour  longtemps  à.  leurs 'recherches,  lorsqu'il 
énonça  celte  peniîée  que  les  formules  chimiques  n'étaient  que  des  for- 
mules de  réactions  et  que  la  véritable  constitution  des  corps  nous  res- 
terait toujours  inconnue.  La  découverte  de  nombreux  corps  isomé- 
riques,  différant  souvent  à  peine  l'un  de  l'autre  par  leurs  propriétés 
chimiques,  a  naturellement  poussé  les  esprits  &  exprimer  ces  isomé- 
ries  par  des  forniules.  D'ailleurs,  les  idées  nouvelles  sur  l'atomicité, 
ou  capacité  de  saturation  réciproque  des  atomes,  introduites  dans  la 
science  par  MM.  Cannizzaro,  Kekulé  et  par  U.  Wurlz,  à  la  suite  de 


Snr  un  noa«el  taydroorbare,  par  mm.  V.  FKIEDBI. 
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sëâ  bëileâ  técherches  èiit  les  ràdiéaiix  polyàtomiques,  donnaient  le 
tûotéil  d^âboMer  un  problème  regardé  jusque-là  comme  insoluble. 
Ce  ptôblémô  ûoiiài^te  à  détetiâiner,  non  pàs^  comme  on  Ta  dit,  la  si- 
tuàtibû  tôpdgrâphiqùe  des  atomes,  leur  position  dans  Tespace^  mais 
bien  leurs  relations  réciproques  de  saturation,  relations  qui  exercent 
la  plus  grande  influence  sur  les  propriétés  des  corps. 

Nôu«  ne  Hôuâ  dissimulons  pas  ce  qu'il  y  a  parfois  d'hypothétique 
danâ  leà  formules  déduites  de  ces  considérations,  ni  combien  il  est 
facile  de  dépasser  le  but  et  d'arriver  à  construire  des  édifices  imagi- 
naires, dont  la  complication  effrayante  ne  dit  plus  rien  à  l'esprit. 
Néanmoins,  toutes  les  tentatives  faites  dans  ce  sens  n'ont  pas  été  in- 
fructueuses^  loin  de  là,  et  la  théorie  remarquable  donnée  par  M.  Re- 
kulé  pour  ^ensemble  dés  corps  dits  aromatiques  est  un  exemple  écla- 
tant des  services  que  peuvent  rendre  les  formules  de  constitution. 

Toutefois  lÉL  complication  d'une  partie  des  corps  auxquelles  cette 
théorie  s'applique,  la  quantité  considérable  d'isomères  qu'elle  fait 
prévoir,  les  hypothèses  particulières  qu'elle  nécessite,  peuvent  laisser 
du  douté  dans  quelques  esprits,  au  moins  jusqu'au  moment  où  un 
nombre  encore  plus  grand  de  faits  seront  venus  lui  donner  raison.  11 
nous  a  semblé  que  l'étude  des  hydrocarbures  et  particulièrement  des 
hydrocarbures  saturés  C^H^^+S,  en  simplifiant  le  problème,  devrait 
permettre  de  le  résoudre  avec  une  certitude  plus  grande.  Les  vérifica- 
tions expérimentales'  auxquelles  on  serait  ainsi  amené,  serviraient, 
d'ailleurs,  à  mesurer  la  justesse  des  idées  nouvelles  sur  l'atomicité. 

'  Ces  considérations  et  l'existence  d'un  composé  (le  silicium-éth^le)  (1) 
âftDS  lequel  quatre  groupes  hydrocarbonés  sont  liés  ft  un  atome  de  sili- 
dam,  et  qui  fonctionne  comme  un  hydrocarbure  saturé,  puisqu'on 
^ut  en  dériver  un  produit  de  substitution  chloré,  et  de  ce  dernier  un 
acétate  et  un  aicodl,  —  ces  raisons  nous  ont  engagés  à  chercher  s'il  ne 
serait  pas  possible  d'obtenir  un  hydrocarbure  ayant  une  constitution 
analogue. 

!C«H5  (C«H5 

C2H5  ^  ]  C2H5 

C2H5  (C2H5    (2) 

On  voit  en  quoi  un  pareil  hydrocarbure  différerait  de  ceux  que  nopi 
étudions  d'ordinaire  :  l'un  des  atomes  de  carbone  «est  saturé  unique- 

(t)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  240  (1863). 
(2)  H  =  1;  C  =:  12;  0..16;  Si  =  28. 


¥ 
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lent  par  du  caiboae.  Dans  les  hydrocarbures  satorés,  ordinaires  oo 
Dormaux,  ainsi  que  cela  découle  immâdiateineat  de  la  loi  des  hydro- 
carbures limites  et  en  considérant  le  cas  le  plus  simple,  chaque 
atome  de  carbone,  sauf  deux,  est  saturé  par  2  alonaes  de  carbone  et 
par  2  atomes  d'hydrogène;  les  deus  autres  le  sont  chacun  par  1  alome 
de  carbone  et  par  3  atomes  d'hydrogène.  Ces  corps  sont  constiluéi  par 
une  sorte  de  chaîne  continue  de  carbone,  aux  anneaui  de  laquelle  ■'&!• 
tache  l'hydrogène  : 


H        H 

ac  —  C  - 
H        H 


lî 


En  substiluanl  le  résidu  OH  à  H  dans  l'une  des  molécules  de  métbylft 
que  l'on  peut  considérer  comme  terminant  la  chaîne,  on  obtient  les 
alcools  normaux  qu'on  peut  appeler  aussi  primaires  avec  M.  Kolbe,  ce 
chimiste  voulant  indiquer  par  là  que  l'atome  oe  carbone,  qui  est  par- 
tiellement saturé  par  l'oxi'gèae,  l'est  seulement  par  un  atome  decar- 

H        B  tl        U 

HC— C—     ....    — C  —  COH 

U        H  H        H 

A  cOlé  des  alcools  primaires  viennent  se  ranger  les  aJuMli  BMCnâtriret 
.  Koibc,  ou  iio-altooh,  dont  l'alcool  isopropylique,  découvert  par 
u  de  nous,  est  le  type  (1)  ;  ils  dérivenl  eocoro  d'un  hydrocarbure 
liormal,  mais  OH,  au  Ueu  d'être  substitué  à  H  dans  les  extrémités  de 
B  chaîne,  l'est  dans  ud  des  anneaux  inlermédiaires.  Oe  la  sorte, 
^fttome  de  carbone  saturé  partiellement  par  l'oiygëne  l'est  encors  t*r 
K  atomes  de  carbone  : 


H 

H.  Kolbe  avait  prévu,  et  M.  Boutlerow  (2)  a  réalisé,  l'existence  d'une 
troisième  classe  d'alcools,  les  alcooh  krliaires,  dans  lesquels  l'atome  ie 
^carbone,  auquel  se  rattache  l'oxhydryle  ÛH,  est  saturË,  en  outre,  jfv 
Btoms  atomes  de  carbone,  par  exemple  : 


(1)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  ir,  p.  351  (1862). 

(3)  Bullem  de  la  SociéU  chimique,  bout,  tfr,,  t.  u,  p.  ige  (18H). 
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H  C- 

H 

H 
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-  C  . 
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H 

-  C  H 

H 

On  voit  que 

ce  corps, 

l'alcool 

pseudobutylique  tertiaire, 

peut 

être 

regardé  comme  dérivé  d 

1  %  rk9%^%     ■ 

'un  hydrocarbure  d'une 

constitution  particu- 

iiere  : 

• 

H 

H  C  - 

H 

H 
C 

H 

H 

-  C  H 

H 

On  peut  encore,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  plus  haut^  imaginer 
l'existence  d'un  autre  hydrocarbure,  dans  lequel  \  atome  de  carbone 
serait  saturé  par  4  atomes  de  carbone  : 
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H        I        H 
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H         [        H 
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De  cet  hydrocarbure  on  pourra  dériver  un  alcool  différant  par  sa 
constitution  de  ceux  qui  appartiennent  aux  trois  classes  que  nous  ve- 
nons d'énumérer;  s'il  ne  renferme  que  5  atomes  de  carbone,  au  point 
de  vue  de  M.  Kolbe^  il  devra  être  rangé  parmi  les  alcools  primaires  ;  s'il 
en  renferme  davantage,  on  pourra  en  dériver,  soit  des  alcools  pri- 
maires, soit  des  alcools  secondaires.  Mais  à  un  point  de  vue  tout  diffé- 
rent, on  pourra  l'appeler  quatemairey  puisqu'il  contient^  ce  qui  suffit  à 
caractériser  sa  constitution  comme  toute  spéciale^  quatre  atomes  de 
carbone  saturant  un  cinquième. 

C'est  un  pareil  hydrocarbure  que  nous  pensons  avoir  obtenu  après 
une  assez  longue  série  d'essais  infructueux. 

Nous  avons  essayé  d'abord  de  le  préparer  par  l'action  du  zinc-éthyle 
sur  le  chlorure  de  carbone.  Cette  réaction  a  été  déjà  étudiée  par 
MBi.  Beilstein  et  Rieth  (1),  qui  ont  observé  la  formation  du  propylène. 
En  répétant  l'expérience  avec  des  précautions  particulières,  en  me 
d'isoler  un  hydrocarbure  liquide,  nous  n'avons  pas  été  plus  heureux 
que  ces  chimistes. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique.  Hqvly,  sér.,  t.  v,  p.  363  (1806). 
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Nous  n'avons  pas  ri5ussi  davantage  en  chauffant  ensemble  du  sulfure 
de  carbone,  de  l'iodure  de  mélbjle  et  un  alliage  de  zinc  et  de  sodium 
ou  du  sodium  mtilaltique. 

11  nous  a  semblé  que  l'expérience  aurait  plus  de  chances  de  succès 
en  étant  faite  en  deux  temps,  de  manière  à  èvitei'  une  réaction  trop 
brusque. 

Or,  on  connaît  un  corps,  le  miSlhjlchloracétol  (1),  dérivé  de  l'acé- 
lone  par  l'action  du  percblorure  de  phosphore,  dont  la  constitution, 
d'après  lout  ce  que  nous  savons  maintenant  sur  l'acétone,  peut  fltre 
exprimée,  avec  une  très-grande  probabilité,  par  ta  formule  : 

CBî 


cm 

Un  voit  que,  dans  ce  chlorure,  un  mSme  atome  de  carbone  est  saturé 
par  2  atomes  de  chlore  et  par  2  atomes'de  carbone.  Si  donc  on  peut 
réussir  à  substituer  aux  2  alomes  de  chlore  2  radicaux  hydrocarbonés, 
on  aura  atteint  le  but  qu'on  s'était  proposé. 

Pour  cela,  nous  avons  fait  réagir  le  mélhïlchloracétol  sur  le  zinc- 
étbvle;Q0US  avons  choisi  ce  dernier  de  jinitérence  au  wnc-mélhyle,  4 
cause  de  sa  préparation  plus  facile.  L'opération  a  élé  faite  en  versant 
goutte  à  goutte  le  méthylcbloracétol,  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robi- 
net, dans  du  zinc-étbyle  maintenu  à  une  douce  chaleur.  A  la  tempéra- 
ture ordinaire,  les  deux  corps  ne  réagissent  pas,  mais  dès  qu'on  chauQ'e 
leur  mélange,  il  se  produit  une  réaction  tumultueuse  avec  dégagement 
de  quantités  énormes  de  gaz,  qui  peuvent  faire  éclater  l'appareil  et 
qui,  en  tous  cas,  entraînent  les  produits  volatils. 

Le  ballon  dans  lequel  se  trouve  le  zinc-éthyla  est  mis  en  communi- 
cation avec  un  réfrigérant  ascendant,  destiné  à,  faire  refluer  autant 
que  possible  les  vapours,  A  sa  suite,  nous  avions  placé  encore  un 
flacon  condenseur,  vide,  puis  un  tube  plein  d'alcool,  dans  lequel  les 
gaz  étaient  obligés  de  passer  pour  s'y  dépouiller  des  hydrocarbures 
volatils  qu'ils  pouvaient  entraîner;  ensuite  venait  un  lube  à  eau, 
puis  un  lube  à  brome.  Tous  ces  liquides  exerçant  sur  les  gaz  une 
pression  assez  considéiahle  pour  empOcher  le  mélhjlchloracétol  de 
tomber  dans  le  zinc-élhyle,  on  avait  disposé  à  l'extrémité  de  l'appareil 


^B     (1)  Comptes  rendtii, 


1 
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an  «ipii*atfiilr  à  l'aida  duquel  il  éta^it  facile  de  régler  la  marabo  de 
l'opératiODi 

La  quantité  de  gaz  dégagée  dans  la  réaction  est  assez  oOQsidéFiibla, 
et  l'on  obtient  uoe  proportion  notable  d'un  bromura  dont  la  majapre 
pairtie  bout  à  l35o  et  qni  paraît  ôtra  un  in^langa  de  bromura  do  pro- 
pylène  et  de  bromure  d'étbylène,  ce  dernier  étant  en  proportion 
^luii  considérabla. 

En  chauffant  ce  bromure  avec  une  solution  alcooliqua  d'aoétfita  de 
pûtaiwa^  suivant  le  procédé  da  M«  Bauar,  on  a  réussi  à  isoler  una  patite 
quantité  d'un  produit  bouillanl;  entra  i40  et  i^*",  et  donnant  A  Fana- 
lyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée  0^406 

Ac.  carbonique  0,262 

Eau  0,085 

Soit  en  centièmes  C  =  17,59  H  =  2,38. 

Le  bfomtire  de  propylène  renferme  C  ==  4t,8  H  *i  2,9. 

L'alcool  se  charge  d'une  certaine  quantité  de  propylène  chloré, 
venant  de  la  décon^position  du  métbylchloracétol. 

Quand  on  a  ajouté  au  zinc-éthyle  uUe  partie  notable  de  chlorure,  le 
liquide,  limpide  Jusque-là,  commence  à  se  troubler  et  il  se  sépare  une 
masse  blanche  de  chlorure  de  zinc. 

Aptes  avoir  achevé  de  mélanger  les  deux  liquides,  on  continue  à 
chauffer,  pendant  une  heure  environ,  Jusqu^À  ce  que  tout  dégagement 
gââ:eux  ait  cessé.  La.  réaction  s'achève  difficilement,  et  môme,  après 
avoir  ainsi  éhaUfPé  le  produit  avec  un  excès  de  zinc-éthyle,  on  y  trouve 
énéore  de  petites  quantités  de  chlore. 

Pour  séparer  lés  produits  formés  du  zinc-éthyle  en  excès,  on  distille 
le  mélange  en  recueillant  à  part  les  parties  bouillant  au-dessous  de 
iOO».  Celles  qui  bouillent  plus  haut  sont  du  zinc-éthyle  renfermant 
encore  un  peu  d'hydrocarbure  et  peuvent  servir  avantageusement 
dans  une  nouvelle  opération. 

Quant  aux  autres,  on  les  purifia  du  zinc-éthyle  eh  les  laissant  t(»n- 
ber  goutte  à  goutte  dans  de  l'eau  placée  dans  une  fiole  munie  d'un 
appareil  condenseur^  afin  d'éviter  la  perte  de  l'hydrocarbure,  qui 
pourrait  être  entraîné  par  les  gaz.  L'appareil  qui  a  servi  à  la  prépara- 
tion peut  être  employé  pour  cela. 

On  dissout,  à  l'aide  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique, 
l'oxyde  de  zinc  formé  ;  puis  on  lave  une  ou  deux  fols  le  produit  avec 
de  Teau;  ou  le  sépare  au  moyon  d'une  pipette  et  on  renfarme  dans 
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bu  tube  scellé  a\cc  du  sodium,  pour  lui  euleTBr  les  deraières  (rac£s 
3a  chlore.  On  le  chauffe  pendant  deui  ou  Irois  jours  à  145".  II  ne 
reste  plus  qu'à  distiller  pour  avoir  l'hydrocarbure  pur.  La  plus  grande 
partie  bout  entre  80  et  90",  Plus  faaul,  on  recueille  encore  une  petite 
quanlilê  d'un  produit  moins  volatil. 

On  a  fait  deux  analyses  de  produits  bouillant  entre  BQ  et  90°,  traités 
par  le  sodium,  mais  seulement  pendant  quelques  heures  et  à  nue  lem- 
lérelure  peu  ëlevi^e,  et  pour  la  seconde  analyse  on  a  traita  en  outre 
liydrocarbure  par  la  potasse  alcoolique  ;  mali,'ré  cela,  ces  produits 
Ipnlenaient  encore  du  chlore.  En  regardant  le  chlore  comme  contenu 
,  l'état  de  mélb7khlorac(^tol  non  attaqué,  on  tombe,  pour  le  carbone 
rhïdrogène  restants,  exactement  sur  la  composition  de  l'hydrure 
d'heptylc. 
1.  Matière  employée,  ClStS  ; 

Acide  carbonique  0,3345 


Il  résulte  de  It  que  le  produit  contient  : 

Carbone  7S,97  % 

Hydrogène  13,16 

Chlore  (par  diff.)  5,R7 

En  retranchant  le  carbone  et  l'hydrogène  qui  correspondent  < 
ehlore,  on  trouve  pour  l'hydrocarbure  G  =  83.83,  H  =  1«.  12. 
La  théorie  exige  C  =  8i.O,  H  =  t6.0. 
11.  Hatiëre  employée,  0,204  r 

Acide  carbonique  0,600 

Eau  0,286 

On  déduit  de  l;l  pour  la  composition  de  l'hydrocarbure  : 

0  =  83.67,  H  =  16,33. 
L'hydrocarbure,  entièrement  dépouillé  de  chlore,  adonné  à  l'ai 
ijse  les  nombres  suiTants  : 
11.  Matière  employée,  bouillant  entre  86  et  87»,  0,223  : 


Acide  carbonique 
Eau 

0,6SS 
0,327 

soit  en  centièmes  : 

C               84,11 
j                                       H                 16.27 

ThSoria  C'HH 
Hifi 

16,0 

k     ' 
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La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  =  3^26. 

La  théorie  exige  3^42. 

Voici  les  données  de  Texpérience  (procédé  de  Gay-Lussac)  :  Poids  de  la 
matière  :  0,0979.  Température  du  bain,  142*».  Volume  de  la  vapeur, 
43«*«*.  Baromètre,  757™"»,8.  Température  de  Pair,  12».  Hauteur  du 
mercure  dans  Péprouvette,  198"*"*. 

La  densité  à'O»  est  0,71 11. 

Celle  à  20%5  est  de  0,6958. 

Les  divers  hydrures  d*heptyle  connus  ont  été  étudiés  récemment  par 
M.  Schorlemmer  (1),  qui  donne  pour  ces  corps  les  propriétés  sui- 
vantes, établissant  l'isoYnérie  du  nouveau  carbure  avec  les  carbures 
anciennement  connus  : 


C7Hi6 

dn  pétrole. 

Garbare 

de 

racideazélalqne. 

Ethyle-amyle. 

Méthyle-hexyle. 

Point  d'ébulli- 
tion 

98» 

1000,5 

900,5 

90O 

Densité 

0,71Û9  à  15«,5 

0,6840  à  200,5 

0,6819  à  180,5 

0,6789  à  19o 

il  nous  reste  à  étudier  les  dérivés  de  ce  nouvel  hydrure  d'heptyle, 
qu'on  pourrait  appeler,  d'après  sa  constitution  probable,  carbodimé- 
thyl-diéthyle,  et  c'est  ce  que  nous  nous  occupons  de  faire. 

Aetlon  des  oxyde«  «ar  le  dé«llène  (naptataUne), 

par  M.  E.  S.  MAimiEinB. 

La  théorie  de  l'action  chimique  dont  j'ai  fixé  les  bases  conduit  à 
obtenir  avec  le  décilène  et  les  oxydes,  des  hydrocarbures  (par  réduc- 
tion) dont  le  nombre  peut  être  extrôcSement  grand.  Chaque  oxyde 
peut  offrir  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées,  mais  constantes 
pendant  la  réaction,  plusieurs  hydrocarbures  C^o-njjs-p  avec  produc- 
tion d'eau  et  d'acide  carbonique.  Une  combustion  partielle,  très-régu- 
lière, doit  avoir  lieu,  en  prenant  les  précautions  suffisantes  pour  évi- 
ter une  action  tumultueuse.  Les  expériences  avec  le  décilène  et 
AgO,CuO,HgO,  ont  donné  des  résultats  entièrement  conformes  à  cette 
théorie.  Sans  explosions,  et  môme  avec  une  tranquillité  et  une  régula- 


(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  271  (1865). 
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*tHé  dont  on  a  rarement  l'exemple  dans  les  combastioiu  oTganiqae» 
{par  CuO)  les  mieux  réussies,  on  obtient,  acee  «n  taxés  iwkùnf/M 
d'oxyde,  les  nouveaux  hjdrocarbnres,  tons  magcifiquemenl  cristal- 


J'ai  dËjà  obtenu  : 


Le  nonijène  CH^    (V,  chrysène). 

L'oclojiène  Ci'ir'    (dracùne). 

L'heiahène  C'H» 

non  encore  rigoureusement  définis  par  une  analyse  dî- 


(ou  même  au  rouge  sombre). 

Ce  qui  explique  clairement  la  diffïcullé  d'opërer  des  combustions 
complètes  avec  CuO. 

Je  maintiens  la  température  en  ajoutant  aux  mélanges  3  ou  4  fois 
autant  de  sable,  ou  par  des  moyens  analogues,  par  exemple  en  logeant 
le  mélange  dans  un  gros  tube,  au  milieu  duquel  on  en  place  un  antre 
fermé  des  deux  bouts,  ce  qui  dispose  le  mélange  en  couche  mince,  et 
occasionne  an  refroidissement  convenable  pour  éviter  (ont  accroisse- 
ment violent  et  tumultueux  de  la  lempérature. 

Aussitûl  que  possible  je  doQuerai  tous  les  détails  de  ces  expériences 
et  les  propriétés  des  hydrocarbures  nouveaux,  ainsi  que  des  produits 
par  Cl,  Br,  etc. 


k 


HiBtilalDre  des  brdrttearkUFes,  par  H.  E.  S.  UAVMKMK. 


L'élude  des  hydrocarbures,  déjà  si  vaste,  et  dont  on  voit  le  cbamp 
s'agrandir  tous  les  jours,  est  embarrassée  par  uùe  nomenclature  sans 
principes.  On  a  senti  depuis  longtemps  l'avantage  d'une  terminaison 
uniforme,  et  beaucoup  de  chimistes  ont  donné  la  terminaison  mie 
aux  hydrocarbures  dont  ils  ont  fait  la  découverte  ou  l'examen.  Mais 
celte  règle  n'a  pas  toujours  été  suivie.  Beaucoup  de  noms  ont  été  ter- 
minés en  yk,  et  comme  un  certain  nombre  d 'hydrocarbures  ancienne- 
ment connus  portaient  des  noms  terminés  en  t/ieon  enoI,on  rencontre 
aujourd'hui  4  ou  S  terminaisons  pour  des  corps  de  méine  nature  :  éne, 
yle,  ine,  ol  (oie)  et  ile. 

Ïll  serait  facile  de  revenir  aux  régies  ordinaires,  c'est-à-dire  :  1*  de 
nuer  à  tous  les  hydrocarbures  un  nom  de  même  terminaison,  la  ler- 
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minaison  éne;  2*^  de  rendre  les  noms  trèSHsimples  ;  3^  de  ne  rattacher 
ces  noms  à  aucune  théorie;  ¥  d'exprimer  le  plus  possible  la  nature  do 
composé. 

Voici  la  marche  à  suivre  : 

1°  Considérant  G^H^  conmie  une  unité  moléculaire,  on  représentera 
le  groupe  ou  genre  C^'^H*'*,  ou  (C^H^)",  en  exprimant  les  valeurs  de  n 
par  les  mots  habituels  mono,  di,  tri,  tétra,  etc.  On  aijra  ainsi  pour  ce 
premier  groupe  les  noms  très-simples  : 

Monène  C^H» 

Diène  C*H*  (C2H2)«, 

Triène  Cefle  (C2H2)3, 

Tétrène  C^HS  (C^H*)*,  etc. 


.« 
'> 


2°  Pour  tous  les  groupes  ou  genres  dans  lesquels  le  carbone  dondn- 
Q^nH2n-«^  on  intetcalera  entre  les  mots  mono,  di,  tri,  etc.,  et  la  ter- 
minaison éne,  la  lettre  de  Falphabet  correspondant  par  son  rang  à 
la  valeur  de  œ.  Par  exemple,  veut-on  désigner  les  hydrocarbures 
C*»H2»-«,  on  prendra  la  lettre  f,  qui  est  la  sixième  de  Falphabet,  tt 
l'on  dira  : 

«onofène 
ifène 
Trifène 

Tétrafène  CS  H* 

Pentafène  C^^H^ 

Hexafêne  C^H»  benzine. 

Heptafène  G^^H^   toluène,  etc. 

3*»  Pour  les  groupes  ou  genres  dans  lesquels  Vhydrogéne  domine 
C?°H2'»+*,  on  intercalera  entre  les  mots  mono,  di,  tri,  tétra,  etc.,  et  la 
terminaison  éne,  le  mot  hgdro.  11  en  résulte  des  noms  un  peu  moins 
simples,  mais  encore  très-courts  et  ne  laissant  pour  l'esprit  aucune 
hésitation.  Par  exemple,  on  formera  les  noms  des  hydrocarbures 

Monhydrène  C^H^  méthyle. 

Dihydrène  C^H^   éthyle. 

Trihydrène  C^H^  propyle. 

Tétrhydrène  (1)  C«H»  butyle,  etc. 

On  verra  d'un  coup  d*œil,  dans  les  tableaux  qui  suivent,  que  ces 

(1)  Les  groupes  où  l'hydrogène  domine  se  distinguent  les  uns  des  autres  en  in- 
tercalant, comme  pour  lés  piicédents,  entre  hydro  et  la  termihaison^ne,1a  lettre 
d«  Falphabet  de  rang  x.  Ici  cette  lettre  serait  a  et  elle  disparaît. 


^p. 

^^^^^^^^^^^^^1 
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noms  systématiques  résolvent  toute  difecullé  par  un  simple  relonr  aui             | 

principes  féconds  de  Guyl 

Ion  de  Uorreau,  de  Lavoisier  et  da  leurs  col-              | 

laborateurs . 

1 

■                                 {"  Ghodpe. 

—  mjdrocarbwES    f?''Bî''+».                                    1 

B     Monhydrobèae 

CïH' 

formëoe,  gaz  des  marais  et  hydrure               H 
de  mélhyle,                                                 ■ 

H    Dihjdrobène 

C*Hfl 

hydrurc  d'éthyle,  etc.                                    ■ 

H    Tribydrobëtie 

CH" 

=  iisjl'-             1 

■    Télrhydrobëne 

CSH'o 

V    Penihydrobène 

C'OH'ï 

—      d'amylê.                                           ■ 

™     Hexhydrobène 

CiiH'» 

-      d'heiyle  -  éthyl-butyle.                ■ 

Hepthydrobène 
Octhydrobéne 

-   XS?-                    1 

Nonbydrobëne 

C.^HM 

—      de  nonyle.                                   ^H 

_      DécliydrobèDe 

CMH« 

^^^ 

K     Uodéchydrobène 

C«H" 

■     Duodécbydrobène 

C"HS« 

■     TridéchydrobëQe 

CMHta 

M      Tétradéchydrobëne 

CSSHao 

PenladéchydrobÉDe 

c3oa« 

Heiadéchydrobûne 

C3ÎH31 

Ueptadéchvdrobène 

ca*n36 

.      OctodSchycIrobène 

CMH31* 

NonodécbydrobÈae 

C3BH« 

—     de  nonodëcyle.             ^^^^1 

2*  GnouPE, 

MonhydrèQe 

CÏH3 

méthyle,  rormyle.                       ^^^^H 

Dibydrèae 

C*H5 

^^^H 

Trihydrène 
TélrhydrÈDB 

CaH8 

Cy7e'.'-                                          ^H 

Penthydrène 

CiOflii 

^^^^^M 

Hextiydrèoe 

CIÎHI3 

hexyle,  caproyle.                          ^^^^^^M 

3'  Gbocpi 

—  fli/drocarbuess    C^'-H*'.                    ^^^^^H 

.  MoDène 

CïOï 

^^^^1 

Diëne 

Cl  «4 

ethylÈne,  gaz  oléflant,  el«.              ^^^M 

Tiiène 

C6H6 

propylëne.                                               ^M 
butène,  butylène,  etc.                               ■ 

Tétrëne 

C«H3 

PeDtëne 

C'"R'û 

amylène,  valérëae,  etc.                               ^M 

Bexëne 

CliH'î 

heiylène.                                           ^^^Ê 

Heptène 

CMH14 

heptjlÈne.                                  ^^^^^^Ê 

Octëoe 

Ciente 

^^^H 

'Nonène 

C'H's 

Deeène 

C»Hîo 

Undecène 

CîSHM 

Duodecëae 

Ct*H« 

7 
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Tridecène 

C»H» 

TetradecÔDS 

C»H»« 

PeoladecÈne 

CMH» 

Heïadecèoe 

C3ÏH»  faeïeène. 

Heptadecèofl 

C"H3* 

Oulodecèoe 

Ci>m 

NoQodecëne 

C38H38 

4'  Groupe. 

-  Bydrwoflmres    C*"»!--'. 

Diaëna 

C*H* 

TriaèQB 

CflH*    alJjle. 

TelreèDC 

CSHi 

Pentaène 

Heiaène 

cm» 

5*  GaoDPK. 

-  nydrùcarbares    C»-H»--». 

Dibëae 

C«H*     acértlêne. 
CH*     allylène. 

Tribène 

Tétrabène 

C»  H8     crotonTlèoe. 
C'OH'    TalérylÈne. 

Pentabëae 

HexabèDa 

C"HiO 

HepUbëne 

C'*H"  naphte  —  naphtène. 

Oclobène 

Ci«Ht* 

Nonobène 

CWH«   lolï  ène  (Bauer)  — menthèni 

Décibène 

Undécibène 

C^H» 

Duodécibène 

C»Hti  Dapthole,  napbtolënc,  etc. 

fi*  Ghocfe.  —  Eydrocarbares    (P'U**- 


TridèDO 

C»H« 

Télradène 

es  H* 

Penladène 

CiOHfl 

HexadèDe 

C'îHS    mésitylèDe. 

Ci4Hi« 

Octodène 

cma 

NooodëDe 

i;iSHi4 

Décidëne 

CîOH'o  essence  de  térébenihine,  etc. 

Télrafène 
Pentafëne 
Hexarëne 
Heptarëne 
Octofëne 


7'  GaoDPE,  —  Hydrocarbures    C'A'"— *, 

C>  B*  î 

C'OH* 

C"H"  benzine,  bcDzëne. 

C'*H9  toluène,  dracëne,  benzoène,  elc. 

C"6Ht»  xylône, 

C**H'*  cumëDG,  nuSeitylône,  etc. 
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tDécirène  C'^H'*    cymène,  Ihymèue  cl  cauiphoe^n» 

|.BndL'ciféne  C^^m 

f  Duodécifène  C^^H'" 


8'  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*°Hî°— '', 

Ctci|3  7 

C'ïK^  phénvle 

C'*H'  benzvle,  loludnyle,  heDzùlhTle,  etc. 

C16HB 

CI8HII 

C^^H"  cimieQyle,  etc. 


Hexahëne 
HeplahÈne 
OctohÈue 


IcosibËne 


9"  Ghoupe,  —  Hydrocarbures    C*"!!"'— ''. 

CioHî     !ï 

C'îH* 

C'*H'     cinnamèoej  styrol. 

CîOHiî 
C«HI* 

C«H» 

CI6HIB 

e  CÎ8HÎ0  stilbène  (Lanrent). 


C«H3>   pÉtrolèDe(BousaingauIt). 


10'  GaouPE.  —  Hydrocarbures    C*"H*°— " 
I  Octojièao  (voir  les  observ.)  C^H»   dracène. 
[  Peotadecijiène  C^oHw   hellénène. 


M'  Grodpe.  —  Hydrocarbures 


UHÎn- 


l  Octolène 
Jïonolèue 
JOÉcilëne 


Cl  "H*  ? 

C'SH^  cbrysène,  succistérèue? 

CS0H3  naphtaline. 

CMflM  cédrÈne. 


12»  Ghoupe.  —  Hydrocarbures    C*°H2°-"b, 

'  Penladéeiréne  C'"H'ï  pyrÈne  (l.aureni),  nnlhracéne. 

Heiadécirène  C^^fli*  rélislérène  (Dumas), 

Hepladécirène  C^^H'^ 

Oclodécii-ène  O^^i»  rétène. 
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13"  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*»!!*»'-*®. 
Pentadécitène  C^OHio  idrialène. 

14"  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*"H*"— 24. 
Octodécyène  C^H**  chrysène. 

Observations,  —  On  le  voit,  cette  nomeaclature  est  trës-simplft.  Elle 
ne  présente  que  de  très-petits  Inconvénients.  P  Les  noms  du  10*  groupe 
se  confondraient,  par  la  prononciation^  avec  ceux  du  8*;  car  on 
aurait  : 

Pentagone^  pentajène^ 

Hexagène>  etc.  hexajène,  etc. 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient^  on  désignera  les  nomi  du  iO* 
groupe  non  par  un  j  seul^  mais  par  ji.  On  a  ainsi  lesnoms  indiqués^  et 
il  n'y  a  plus  d'erreur  possible  d'aucune  manière. 

2û  Les  noms  du  3®  groupe  et  ceux  du  9"  présentaient  la  môme  diffi- 
culté; on  aurait  : 

Hexène,  hôxhène, 

Heptène,  etc.  hepthène,  etc. 

dont  la  prononciation  est  la  même.  Mais  en  ne  faisant  pas  d'élision  dans 
les  noms  du  9®  groupe,  la  difficulté  est  levée.  On  dira  Hexahène,  etc. 
11  n'y  a  aucune  difficulté  à  exprimer  les  isoméries»  Veut-on  exprimer 
un  polymère  de  l'hexagène  (C^^H^  —  phényle),  on  dira  l'hexagène^^  ou 
l'bexagène^,  pour  les  polymères 

(C«fl5)2,  (Ci2H5)3. 

Il  n'y  en  a  pas  davantage  pour  exprimer  les  combinaisons  de  deux 
hydrocarbures.  Au  lieu  de  aliyl-phényle,  par  exemple^  on  dira  triaèue- 
hexagène,  etc. 

En  terminant,  je  profiterai  de  l'occasîoti  pour  mettre  sous  les  yeux 
des  chimistes  un  tableau  dont  la  simple  vue  fera  naitre  plusieurs 
réflexions  qui  se  présentent  d'ellel*mémes  et  dont  l'intérêt  n'a  pas 
besoin  d'être  expliqué. 


{Tableau.) 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 

Corr^OBïtion  générale  des  hyArocarbures. 


I,  d'éqdiïal.        «impies 


CHH" 


onbîdmbtoa  (C'Hil     

onliydrSne..  (C21I')    Dihydrohtoa. 

Trilisdrnbtne.  (CtHll 

Dibyrirtne..,.  ic»Usl    Télrhjhrobèni 

PenlLydrobine 

HiiïhydrobÈne..^ ^...,. ... 

Beutbidrobèna 

OcllijdrobÈoQ 

nonhïdrobËnd  ,. .i.. . 

DéobjdrobiiDe C^U" 

Dodéobïdrobino CMHï» 

JJoodÈctïdrubtna      CHH" 

TridÉrhyiIrobÈnH C"H" 

Tiiradéohïdrobine CSSH» 

PfliilaiièchjdfDb6oB Ci"Hll 

"  ladéelijdrobèno... C"B» 

lilèlfhvdrobino C»9H6« 

me,  BtB                             .     .        C^Hi    G*  Ht 
îdÉcibÈne '.     .    '. CSU" 


Ja 


Sar  la  eorlnmrrtine  al  nés  aérivë»,  par  n.  j.  niBAIf. 

|]  existe  daas  les  contrées  méridionales  de  la  France,  en  Espagne  et 
«n  [talie,  une  plante  Irês-vénéneuse,  la  oofiaria  myrtifolia,  vulgaire- 
ment connue  sous  lee  noms  de  redoul,  corroyiïre  i  feuille  demjrte.  Ce 
TégËlal,  employé  autrelois  dans  la  teinture  et  à  la  falsiScation  des  sénés, 
ft  produit,  dans  diverses  circonstances,  des  cmpoisocaenieots  mortels, 
notamment  dans  les  rangs  de  l'armée  française  au  sii^ge  de  Figuières. 
Élabh  (Bulletin  de  la  Société  chimique,  nonv.  série,  tome  I,  p.  S7,  1864) 
quecette  plante  doit  ses  propriétés  ^un  principe  crlstallisable.Ténéneux, 
bien  défini,  auquelj'ai  donné  le  nom  de  coriamyrtine,  rappelant  à  la  fois 
le  genre  et  l'espèce  de  la  plante,  le  viens  aujourd'hui  faire  connaître 
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le  mode  de  préparation  que  j'ai  employé  en  grand,  ainsi  que  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  de  cette  substance. 

Préparation,  Pour  préparer  la  coriamyrtine,  on  peut  avoir  recours 
au  suc  des  baies  ou  des  feuilles  de  redoul;  mais  les  jeunes  pousses, 
hautes  de  40  à  60  centimètres,  récoltées  dans  le  mois  de  mai,  donnent 
pour  la  latitude  de  Montpellier,  où  les  expériences  ont  été  faites,  lés 
meilleurs  résultats.  J'ai  opéré  sur  1200  kilogrammes  de  plantes  fraî- 
ches. Les  pousses,  écrasées  sous  une  meule,  sont  soumises  à  l'action  de 
la  presse  ;  le  suc  qui  s'écoule  est  traité  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
séparé  du  précipité  par  le  filtre,  puis  débarrassé  de  l'excès  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  est  alors  évaporée  au  bain-marie 
en  consistance  sirupeuse  et  agitée  à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther. 
L'éther  s'empare  de  la  coriamyrtine  et  Tabandonne  par  évaporation. 
Les  cristaux,  légèrement  colorés  en  brun,  sont  égouttés  sur  une  brique; 
il  suffit  d'une  ou  deux  cristallisations  dans  Talcool  bouillant  pour  les 
avoir  blancs  et  parfaitement  purs.  100  kilogrammes  de  plantes  four- 
nissent, suivant  la  saison,  de  25  à  40  litres  de  suc,  qui  exigent  de  7  à 
9  litres  de  sous -acétate  de  plomb,  et  abandonnent  à  l'éther  de  9  à 
6  grammes  de  coriamyrtine  brute.  En  opérant  sur  1200  kilograitùnes, 
j'ai  pu  obtenir  87  grammes  de  substance  très-pure.  La  quantité  de  ma- 
tière obtenue  décroît  avec  l'âge  de  la  plante,  de  telle  sorte  que  vers  le 
mois  d'octobre  l'extraction  est  déjà  devenu^  très-difficile. 

La  coriamyrtine  est  une  substance  blanche,  amère,  très-vénéneuse, 
ainsi  que  je  l'ai  établi  ailleurs,  et  cristallisant  en  prismes  rhoniboïdaux 
obliques  dont  voici  les  éléments  : 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  98^40'  modifié  sur  les  arêtes  de  la  base 
par  6^  On  rencontre  souvent  une  petite  facette  a  trop  peu  développée 
pour  être  mesurable. 

h:h::  1000  :  716,25   D  =  794,58  d  =  607,14  (1). 

Angle  plan  de  la  base:  744^,6'; angle  plan  des  faces  latérales,  lilo,18', 

mt  *81°20'  81«20' 

6*6*  6i<»46'  61<»  4' 

•7  «n  ;  «iP  72°36'  72H0f 

^^°®  \  «6*  39°33'  39H5' 

bH  *67o35'  67035' 

6%  *67«»  5'  670  5' 

La  coriamyrtine  est  anhydre,  elle  fond  à  la  température  de  220%  en 
un  liquide  incolore  se  prenant  en  masse  cristalline  par  le  refroidisse- 

(1)  DeX  d  demi-diagooales  de  la  base. 
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ment  et  brunissant  si  l'on  maintient  celte  température.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  très-biea  dans  l'alcool  bouillaot  et 
dans  l'élher.  100  panies  d'eau  4  22"  dissolvent  1,44  parties  de  substance. 
100  parties  d'alcool  à  la  mécoe  température  eo  dissolvent  2,0  parties. 

La  solution  alcoolique  de  coriamjrline  dévie  à  droite  le  plan  de  po- 
nfation  de  la  luuiiùre.  La  gracdeur  de  cette  déviation  De  peut  élre 
donnée  avec  une  grande  exactitude,  à  cause  de  la  faible  solubilité  de 
la  matière  dans  l'alcool  froid.  Une  dissolution  alcoolique  cootenant 
1>',500  de  substance  par  100  cenlim.  eubeSj  exanainée  sous  une  épais- 
seur de  500  millimËtres,  a  donné  une  déviation  moyenne  de  <°,S4; 
d'où  l'on  déduit,  pour  le  pouvoir  rotatoîre,  à  la  température  de  20  de- 
grés, rapporté  à  1 00  millimètres  et  relatif  à  la  teinte  sensible, 

[al  j  =  24",5,  à  droite. 
La  coriamjrtine  possède  une  réaction  tout  à  fait  caractéristique  qui 
permet  d'en  déceler  les  plus  faibles  tracesj  elle  est  fondée  sur  l'action 
des  liqueurs  alcalines  sur  un  dérivé  de  cette  substance. 

Si  l'on  traite,  eu  effet,  le  principe  vénéneux  du  redoul  par  l'acide 
iodbjdrique  fumant,  la  réduction  commence  déjà  lentement  à  froid  ;  à 
100°,  elle  est  très-rapide  et  il  se  sépare  une  grande  quantité  d'iode  eo 
même  temps  qu'il  se  dépose  un  corps  noir  et  mou.  On  décante  la 
liqueur  surnageante  contenant  l'iode  libre  et  l'acide  iodh^drique  en 
excès,  on  lave  le  produit  noir  â  l'eau  froide,  dans  laquelle  il  est  inso- 
luble, puis  on  le  dissout  dans  l'alcool  absolu.  Si  l'on  ajoute  alors  à,  cette 
liqueur  quelques  gouttes  d'une  solution  aqueuse  concentrée  de  soude 
caustique,  on  obtient  uue  belle  couleur  d'un  rouge  pourpre  rappelant 
comme  richesse  et  conmie  nuance  les  solutions  alcooliques  de  fuch- 
sine. La  couleur  est  persistante,  l'eau  la  détruit. 

Cette  réaction,  d'une  grande  sensibilité,  est  très-nette  avec  moins  de 
1  milligramonQ  de  matière.  Dans  ce  cas  particulier,  on  devra  se  contenter 
de  mettre  la  parcelle  de  substance  à  e:iaminer  dans  une  petite  capsule, 
de  l'arroser  avec  quelques  gouttes  d'acide  iodhjdrique  fumant,  et  de 
chauiTer  au  bain-marie  pour  détcrmioer  la  réaction  et  chasser  la  ma- 
jeure partie  de  l'acide  employé.  On  n'aura  alors  qu'à  ajouter  successi- 
vement un  peu  d'alcool  et  quelques  gouttes  de  solution  caustique, 
pour  observer  la  coloration  caractéristique,  dont  il  n'est  pas  besoin  de 
faire  ressortir  l'importance  au  point  de  vue  médico-légal. 

La  coriamyrtine  est  une  matière  neutre,  ne  saturant  pas  les  acides, 
^  ne  précipitant  pas  le  bichlorure  de  platine  et  l'acide  phospho-molyh- 
K     dique.  Elle  ne  contient  pas  d'azote,  et  la  sjnaptase  n'agit  pas  sur 

^Ê  NOOV.  SÉB.,  t.  Vn.    1S67.    —   soc.  CBIK.  6 
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elle.  Sa  formule  :  ^ôRSô-^^o  ou€'0H8«^*<>  est  déduite  de  la  composi- 
tion centésimale  de  la  substance  et  des  produits  que  je  vais  faire  con- 
naître. J'adopterai  la  dernière  formule,  quoiqu'elle  s'accorde  moins 
bien  que  la  première  avec  les  résultats  de  la  composition  centésimale 
de  la  coriamyrtine. 

I.  0c^,306  de  substance  ont  donné  Ok',717  d*acide  carbonique  et 
0»',139  d'eau. 

II.  0«',3525  ont  produit  Ok',8285  d*acide  carbonique  et08',2ii  d'eau. 

III.  08',40i5  de  coriamyrtine  très-pure,  ayant  subi  cinq  cristallisations 
dans  Talcool,  ont  fourni  0»',946  d*acide  carbonique  et  Ok',238  d'eau, 
d'où: 


I. 

II. 

III. 

Galcalé. 

Carbone, 

Hydrogène, 

Oijygène, 

63,9 

6,5 

» 

64,1 
6,6 

• 

64,2 
6,6 

a 

64,7 
6,5 

Le  brome  peut  se  substituer  à  Tbydrogène  de  la  coriamyrtine.  Il 
suffit,  pour  obtenir  ce  composé,  d'ajouter,  goutte  à  goutte,  du  brotneà 
la  substance  délayée  dans  Talcool  froid,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
possède  une  teinte  jaune  persistante.  On  jette,  alors  la  bouillie  sur  un 
filtre,  on  la  lave  à  Teau  froide  pour  la  débarrasser  de  l'acide  bromby- 
drique,  puis  on  la  dissout  dans  Talcool  bouillant.  Ce  liquide  abandonne 
par  le  refroidissement  de  belles  aiguilles  de  coriamyrtine  dibromée 

«soHWBrî^io.  •    - 

Cette  substance  est  anhydre,  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
très-soiuble  dans  l'alcool  bouillant.  Sa  saveur  est  extrêmement  amère. 

L  08%357  de  composé  brome  ont  donné  08',658  d'acide  carbonique  et 
0«%i62  d'eau. 

II.  08^,6525  de  matière  ont  fourni  08^8285  d'acide  carbonique  et 
08',  1955  d'eau. 

08»,596  ont  donné  08',314  de  bromure  d'argeqt;  08%695  de  la  môme 
substance  ont  donné  08^,365  de  bromure  d'argent. 

Carbone, 
Hydrogène, 
Brome, 
Oxygôae, 

Le  composé  chloré  se  prépare  de  môme,  avec  cette  différence  qu'il  faut 
faire  passer  le  courant  gazeux  dans  un  mélange  de  substance  et  d'eau. 
La  matière  bien  cristallisée  que  l'on  obtient  alors  n'est  qu'un  mélange 


I. 

II. 

Calcplé. 

50,3 

5,0 

22,4 

50,3 

4,8 

22,3 

50,4 

4,8 

22,4 

ïi 

» 

> 
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de  composés  chlorés  iscmorphas,  qu'il  est  impossible  de  séparer  par 
des  cristallisations  successives. 

Acd'ondesfttwes.— La  plupart  des  bases  attaquent  la  coriamyrtine  en  pré- 
sence de  l'eau;  avecla  potasse  et  la  soude  ou  obtient  des  composés  bruns; 
mais,  sous  l'influeuce  de  bases  moins  énergiques  telles  que  la  borjte 
au  la  cbaux,  la  coriamjriine  s'assimile  les  éléments  de  S  molécules  d'eau 
et  doune  naissance  à  uq  acide  qui  reste  combiné  i  la  substance  alca- 
line. Pour  préparer  ces  combinaisons,  on  cbauffe  &  100°  la  coriamjr- 
tlne  en  présence  de  l'eau  avec  un  excès  d'bydralo  de  baryte  ou  de 
chaux.  11  est  bon  d'opérer  daos  un  vase  plein  d'hydrogène.  Au  bout  de 
deux  heures,  l'action  est  généralement  lermintie.  Il  suftlt  de  se  dé- 
barrasser de  l'excès  de  base  par  un  courant  d'acide  carbonique,  de 
cbaulTer  ensuite  pendant  longtemps  pour  transformer  les  bicarbonates 
ou  carbonates  neutres  que  l'on  sépare  par  fillration,  Il  ne  reste  plus 
qu'à  évaporer  au  baîn-marie.  On  obtient  de  la  sorte  une  masse  cas- 
sante, friable,  de  couleur  fauve,  qu'on  lave  à  l'éther  pour  la  débar- 
rasser de  la  coriamyrtine  non  attaquiSe. 

^L  Ces  sels  ont  pour  formule  G^m*^B-&&'^  et  &>U*6G&^i%  et  se  fçr- 

^^pent  eu  vertu  de  l'équation  suivante  : 


^3i>H3o^)i)  ^  5.3^  4-  gH*0  =  -G3»H"*-ae-'«. 


f'  Le  composé  de  barvto  a  été  brtllé  par  du  cfaromate  de  plpmb. 

I.  0^%3S93  de  celle  substance  donneut  Os',6117  d'acide  carbooiqua  et 
0B%203  d'eau  ;  OB'-,505  fournissent  Ob',1*^3S  de  sulfate  de  baryte. 

II.  0B',43y  de  la  méoiË  substance  donnent U«',726  d'acide  carbonique 
et  0P,229!>  d'eau;  0*^,596  donnent  0«',169  de  sulfate  de  baryte. 

D'autre  part,  0",60Q  et  0>',622S  provenant  d'une  autre  préparaliou 
de  composé  barytique  ont  donné  O",!??  et  0'',1S15  dB  sulfata  de 
baryte. 

^^  Le  sel  de  cbaux  a  été  brûlé  dans  une  aaeqlle  par  un  cpurapF  àfQzj- 

gène. 

1.  0>'',6lt!  de  ce  corps  ont  donné  :  acide  carbonique  total,  I''il39^; 
eau,  Os',309;  sulfate  de  chaux,  0e',)26î>. 

il.  0B>,3R0S  ont  donné  :  acide  carbouiqua  total,  <«',07S;  eau,  0'',3US; 
sulfate  de  chaux,  0^,11(5. 


Carbone  44,6  43,1  «  a 

Hydrogène  S,S  S,8  0  ■ 

Baryum  16,6  lp,e  17,4  17,( 
Oxygène               a              n              b  11 
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I. 

II. 

Calcul. 

Carbone 

50,4 

50,5 

51,3 

Hydrogène 

6,6 

6,6 

6,5 

Calcium 

6,0 

5,8 

5,7 

Oxygène 

» 

» 

» 

Les  composés  ainsi  obtenus  sont  hygrométriques,  très-solubles  dans 
Teau,  peu  solubies  dans  l'alcool  froid,  insolubles  dans  l'étber.  Ils  ne 
possèdent  pas  la  saveur  amère  de  la  coriamyrtine  qui  leur  a  donné 
naissance.  Si  on  les  traite  par  les  acides  sulfurique  ou  oxalique,  on 
met  en  liberté  l'acide,  que  Ton  obtiendra  à  Tétat  amorphe  par  l'éva- 
poration  de  la  liqueur.  Sa  solution  aqueuse  décompose,  avec  efferves- 
cence, les  carbonates  de  baryte  ou  de  chaux,  et  régénère  les  sels 
solubies  d*où  Tacide  est  extrait.  La  litharge,  en  présence  de  Teau  et  en 
vase  clos,  est  aussi  susceptible  d'attaquer  la  coriamyrtine  ;  au  bout  de 
50  heures  de  chauffe  à  100%  on  constate  la  formation  d'un  sel  de 
plomb  soluble  possédant,  à  Tétat  sec,  les  caractères  extérieurs  des 
composés  de  baryte  ou  de  chaux. 

Action  des  amdes.  —  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  coria- 
myrtine et  la  noircit.  L'acide  azotique  fumant  donne  un  dérivé  azoté. 
Il  faut,  pour  obtenir  ce  composé,  traiter,  dans  un  mortier  bien  re- 
froidi, la  coryamyrtine  en  poudre  par  l'acide  azotique  fumant  ajouté 
goutte  à  goutte;  en  versant  la  masse  liquide  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  on  obtient  un  précipité  blanc  qu'il  suffit  de  laver  à  Feau  froide. 
Ce  composé  est  amorphe  et  déflagre  quand  on  le  chauffe;  il  n'a  pu 
être  analysé  à  cause  de  la  faible  quantité  qu'on  en  obtient,  c'est-à-dire 

1  p.  %  environ  du  poids  de  la  inatière  employée. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  n'attaque  pas  la  coriamyrtine, 
mômeà  100<>.  Ses  solutions  aqueuses  étendues  la  décomposent  d'une 
façbn  très-complexe,  en  donnant  au  moins  3  corps  nouveaux.  En 
effet,  si  l'on  traite  à  100*  de  la  coriamyrtilie  par  de  l'eau  contenant 

2  à  3  p.  %  de  gaz  chlorhydrique,  on  voit,  au  bout  de  quelque  temps, 
la  solution  se  troubler  et  déposer  des  flocons  jaunes.  Après  5  à  6  heures, 
la  réaction  est  terminée  et  l'on  obtient  : 

1®  Une  matière  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther; 

2^  Une  liqueur  surnageante  réduisant  le  réactif  cupro-potassique 
(cette  réduction  ne  parait  pas  due  à  de  la  glucose),  contenant  au 
moins  2  corps  solul>les  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  l'un  d'eux  est 
insoluble  dans  l'éther. 

Ces  composés  sont  amorphes  et  résineux;  la  difficulté  de  les  séparer 
rigoureusement  ne  me  permet  pas  d'en  donner  les  analyses. 
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'  L'acide  acétique  aohjdre  et  la  coriamjrliae  s'unissent  directement, 
sans  élimination  d'eau,  si  on  les  chauffe  en  yase  dos  à  la  température 
de  140°,  pendant  i  heure  environ,  suivant  la  méthode  de  H.  SchOt- 
zenberger.  Cd  jelte  la  coasse  dans  l'eau  pour  se  débarrasser  de  l'excès 
d'acide  acétique;  le  corps  qui  était  d'abord  mou  finit  par  se  réduire 
eu  poudre  au  sein  du  liquide.  On  n'a  plus  qu'à  le  laver  à.  l'eau  froide 
jusqu'à  cessation  de  riïaclion  acide,  puis  à  le  dissoudre  dans  l'alcool. 
Ou  dessèche  la  matière  à  100°  dans  le  vide,  pour  la  déharrasser  d'uae 
petite  quantité  d'eau  qu'elle  relient  énet^iquemenl.  La  suhsiance 
ainsi  obtenue  est  alors  transparente,  presque  incolore,  cassante,  Irës- 
amére,  fusible  au-dessous  de  100°,  insoluble  dans  l'eau,  soluhle  dam 
l'alcool.  Elle  correspond  à  la  formule -G^îR^Ô",  qui  est  celle  d'une 
coriamïrtine  bexacélique  combinée  à  de  l'eau;  elle  se  torme  en  vertu 
de  l'équation  suivante  : 


I.  0>',STS  de  composé  acétique  ont  produit  0^,5895  d'acide  carbo- 
nique et  0^,1525  d'eau. 

IL  OB' ,486  ont  donné  |er,04l  d'acide  carbonique  et  0ï',279d  d'eau. 

D'autre  part,  1e',116  de  la  même  loutière,  saponiBés  par  la  soude 
caustique,  fournissent  0i',3S2S  d'acide  acétique  anhydre;  d'où  l'on 
déduit  : 


¥ 


Carbone 
Hydrogène 

Acide  acétique 
anhydre 


5S,S 


34,3 


b8,4 


58,5 


35,5 


f 


L'acide  acétique  cri stalli sable  réagit  sur  la  coriamyrliue  en  donnant 
1  composé  semblable. 

Ces  expériences,  entreprises  au  laboratoire  de  M.  Ttéchamp,  ont  été 
lei-minées  dans  le  laboratoire  de  M.  Balard,  au  Collège  de  France. 


ir  les  nltFlleii 


[.  Lonts  nEHIKV. 


On  peut  considérer  les  nitriles  monoatomiques  comme  des  monamines 
primaires,  les  trois  atomes  d'hydrogène  de  l'ammoniaque  étant  rem- 
placés par  un  radical  positif  trialomîquc. 

Les  réactions  suivantes,  que  nous  avons  constatées  sur  deux  nitrilei 
apparlennnt  à  des  siïries  différent  es,  confirment  cette  manière  de  voir. 
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k'aeétilfiitHld  (G*H3)^Az  (1)  se  eombine  aisément  avec  les  gaz  acides 
bronihydriqQë  et  iebydrique  secS;  Cette  combinaison  est  accompagnée 
d^ttb  dêgdgeâient  de  ebaleur  intense<  Ces  brombydrate  et  iodhydrate 
d'àcéto'faitHle  sont  deë  corps  solides,  enâtallinsi  blancs^  sohibles  dans 
l'aléoèl  et  insolubleé  dans  Tétbér.  Ils  sont  déliquescents;  au  contact  de 
V9it  hiiinidë  et  de  reiiu>  ils  se  décomposent  rapidement  ayec  forma- 
tidû  d'acide  aéétiqùe  et  de  sel  aiùmoniacal,  brombydrate  ou  iodhydrate* 
LèÉ  altalis  caustiques  en  solution  déterminent  une  décomposition  ana- 
logtttf  en  dégageant  FaBOtè  à  i*état  d'ammdniaque  (2). 

La  combinaison  dTec  l'acide  chlorhydrique  galeux  est  analogues 
maté  mbini  facile  à  réalisel^s  lé  n'ai  pK  en  obtenir  avec  Tacide  eyan- 
hydriquéi 

Âilt  chlorurée  métalloïdiqUes  et  métalliques  volatils  qui  se  combi- 
nent facilement  avec  Tacétonitrile,  je  puis  ajouter  le  chlorure  de  sili- 
cium. 

Le  benzonitriié  {&\i^*"ki  donne  aveé  les  teidgl  brbmhydrique  et 
iodhydrique  des  combinaisons  analogues  à  celles  que  fournit  l'acéto- 
nitrile.  Je  ferai  remarquer  en  passant  que  le  procédé  de  préparation 
dii  UiizÔtiifi'iië,  (jùl  ni'a  dontiS  lès  tHéilieurs  i'ésûltâtâ,  ëàt  la  réâctién 
du  pentachlorure  de  phosphore,  sur  la  benzamidë. 

Dé  hiémë  ^ilé  Hiïâé  cyanique  et  ses  éthèré^  l'addë  âtilfdtiyàrïhydri- 
qiié  et  ses  éttieî'^  peuvent  être  t*àitâ6hâé  ad  type  àmtnoniaque  : 

Acide  cyanique  HCAzO  =:   ^^^^Maz. 

Cyanate  d'éthyie  (C2H5)CAzO  =  ^^îH»}^' 

Acide  sulfocyanhydrique        HCAzS  =    ^Ç^^^JAi 

Sulftiéyàhurë  d'éthyie     (G«&»)dAiBS  =:    ^^fllJAz. 

le  groupement  (G^''  correspondant  au  radical  carbonyle  (00^". 

Cette  manière  de  Toir  est  confirmée  par  la  façon  suivant  laquelle  les 
éthers  sulfocyanhydriques  se  comportent  avec  certains  hydracides. 
Nous  n'avons  éhtore  eslafé  que  les  Siiifbcyanures  d'éthyie  6t  ë'allyle. 

Le  sulfocyanure  d'éthyie  se  combine  vivement  avec  les  acides  brom- 
hydrique  et  iodhydrique  gazeux  et  secs.  Il  en  est  de  môme  de  l'essence 

(1)C  =  12;0  =  16,H  =  1, 

(S)  ICëis  rôsuitàtà  sont  conformes  à  ceux  qa'ont  obtenus  MM.  Gàl  et  Gàathier 
avec  l'acide  e^anhydrique.  [Bulletin  de  la  Société  ehimiqtœ^  noav.  sôr.,  t.  iv, 
(1865),  p.  88  et  631.] 
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de  moulardc,  ou  sulfocyanure  d'allyle,  avec  l'acide  bronihydrique  ga- 
zeux. Il  ne  parait  pas  se  combiner  avec  l'acide  chlorhydrique  gazeux. 

Ces  bromhydrales  et  iodhydrates  consliluent  des  corps  solides, 
blaocE,  cristallins,  insolubles  dans  l'élher  et  solubles  dans  l'alcool. 
L'eau  les  décomijose  en  j-i5gén(?ranl  l'élher. 

L'acide  iedb^drique  gazeux  sa  combine  aussi  avec  une  grande  viva- 
dtê  avec  le  sulfocyanure  d'alljle  ;  celte  réaction,  quand  on  l'exécute  A 
la  température  ordinaire, est  coniraritle  pal'  réchauffement  Irës-vIF  que 
subit  le  liquide;  celui-ci  s'épaissit  en  lormant  une  masse  poisseuse, 
Nous  nous  proposons  de  reprendre  l'étude  de  celte  réaction. 

Citons  en  terminant  le  fait,  que  l'acétonitrile,  de  même  que  la  aul- 
focyaoure  d'allyle,  se  combine  avec  le  bromure  d'acétjle  en  don- 
nant un  produit  cristallin. 

J'espère  être  à  même  de  reprendre  dans  quelque  temps  ces  recher- 
ches; je  pourrai  alors  fournir  les  développumenls  nécessaires  et  des 
nombres  à  l'appui. 

Valeur  comparée  de  In  ponle  et  de  la  cane  eommc  pondonses.  — 
Valeur  comparée  riu  l'iral  do  penlc  ut  dv  l'œnr  de  cane  comme 
allmcDlH,  par  ]U.  .t.  r»M. Il  AILLE. 

►  1°  J'ai  cboisi  pour  ces  expériences  trois  poules  el  trois  canes,  nées 
Alger,  à  la  même  époque,  au  mois  de  février. 
La'  Dourriture  des  six  bâtes,  qui  vivaient  en  pleia  air,  fut  variée  de 
telle  sorte  que  cbaque  animal  put  la  choisir  fi  peu  près  è.  son  goût  et 
en  quantité  sufSsaote. 

Toutefois,  les  canes  dtaient  privées  des  bains  qu'elles  recherchent  si 
avidement  ;  malgré  cela  elles  conservÈrent  une  vigueur  remarquable. 

Elles  jouissaient,  poules  et  caues,  de  l'approche  du  m&le. 

Pendant  l'automne  qui  suivit  leur  naissance,  les  troiË  canes  pondi- 
rent 225  œufs  ;  et  lâ  poDlO,  qui  eut  lieu  pendant  trois  mois  cohsécûtitS, 
s'arrêta  pendant  l'hiver  pour  recommencer  en  février  et  se  prolohger 
régulièrement  jusqu'à  la  mi-août.  Cesaaimaui,  malgré  une  nourriture 
abondante,  devinrent  pendant  la  ponte  excessivement  itiaigres,  ne  ma- 
nifeslèrent  point  le  désir  de  couver  et  reprirent  rapidement  leut  em- 
bonpoint quand  l'époque  du  repos  fut  arrivée. 

Les  trois  poules  ne  pondii'ent  point  pendant  l'automne,  mais  deux 
d'entre  elles  commencèrent  dès  janvier.  La  fécondité  s'arrêta  en  noOt 
comme  pour  les  cuaes.  Deux  demandèrent  â  couver,  sans  toutefois 
qu'il  fût  satisfait  â  ce  besoin  ;  mais  ce  fut  une  cause  de  diminution  du 
nombre  des  œuts  recueillis. 
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Voici,  mois  par  mois,  la  marche  de  la  ponte  pendant  une  année  : 
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2'  J'ai  cm  devoir  joindre,  à  cet  aperçu  sur  la  féconditi*,  quelques 
expériences  comparatives  sur  la  valeur  dlimenlaîre  des  deux  espèces 
d'œufs  qui  font  l'objet  de  celte  noie. 

Le  poids  des  œufs  était  à  peu  près  le  même,  les  deux  genres  de  vo- 
laille appartenant  l'un  et  l'autre  k  de  belles  races, 

1*  (Eufâe  fOttle.  —  Poids  :  60*',4,  qui  se  décomposent  en  :  coquille 
et  membranes  de  la  coque  i  1'',  2  ;  contenu  de  l'œuf  :  S3«',2  ;  soit 
pour  (00  de  l'œuf  total  :  88,07. 

Poids  du  contenu  desséché  à -f- 100°^  l^^'i^î^'^il  pour  100  de  l'œuf 
total  :  23,01,  et  pour  iOO  de  l'œuf  sans  coquille  :  26,01.  Un  gramme 
d'œuf  représenle  donc  3»',38e  d'œuf  non  desséchi?. 

Poids  des  cendres,  rapporté  à  100  grammes  d'œuf  sans  coquille  ; 
1«',03,  et  à  IOO  grammes  d'œuf  sec  :  3'',50. 

Poids  de  la  matière  grasse,  rapporté  aussi  â  100  grammes  d'ceaf  sans 
coquille  :  Hf,21,  et  100  grammes  d'œuf  sec  :  30e',C. 

S*  (Eu/'cfecane.  — Poids  ;59B%8,  qui  se  décomposent  en  :  coquille  et 
membrane  de  ta  coque  :  7«',7  ;  conluou  de  l'œuf  :  a2«',l  ;  soit  pour  IOO 
de  l'œuf  total:  87i',12. 

Poids  du  contenu  desséché  i  +  100°  =  15<',1  ;  soit  pour  100  de  l'œut 
tolal  :  2S*',2S,  et  pour  100  de  l'œuf  sans  coquille  :  2%*',98.  Vu  gramme 
d'œuf  sec  représente  donc  3  grammes  d'œuf  cru. 

Poids  des  cendres,  rapporté  à  100  grammes  d'œuf  sans  coquille  : 
Ifjie,  et  à  100  grammes  d'œuf  sec  :  3t',50. 

Poids  de  la  matière  grasse,  rapporté  à  100  grammes  d'œuf  sans  co- 
quille :  1 4»',49,  et  à  100  grammes  d'œuf  sec  :  50f',00. 

En  outre,  cette  matière  grasse,  enlevée  pai'  le  sulfure  de  carbone, 
possède  une  odeur  agréable  de  canard  rOti,  tandis  que  celle  de  l'œuf 
de  poule  n'a  qu'une  faible  odeur  fade. 

En  somme,  on  a  pour  la  composition  de  100  grammes  de  chacun  de 
COB  œufs,  débarrassés  de  la  coquille  : 
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Poule. 
Matériaui  aûchés  ù.  +  140°,  pour  lOO  d'œuf  cru  26,01 
Cendres  —  1 ,0Î 

Molière  grasse  enlevi^e  par  le  suKure  de  carbone     1 1 ,27 


U,49 


L'avaalage  reste  ainsi  coDEtammeot  à  la  cane  :  fécondité  infloicnent 
L  plus  grande,  équivalence  alimentaire  plus  coûsldérable. 

Mais  l'œuf  de  poute,  par  suite  de  l'habitude,  sans  doute,  est  plus 

I  ^réable  au  golt,  surtout  à  la  coque.  Dans  ce  cas,  le  blanc  de  l'œuf  de 

Icaneesl  d'une  nuance  bleuâtre  qui  ne  flatte  pas  l'œil;  en  outre,  il  est 

Iplus  gi-iatineux,  mais  dans  maintes  préparations  culinaires  et  indus- 

triclles,  l'ceuf  de  caue  peut  remplacer  avantageusement  celui  de  poule. 


mim  m  ihémoires  de  chuiie  nu  et  mimtt 

PUBUÉS  EN  FRAKCE  ET  A  L'ÉTRANGEB. 
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Le  procédé  ordioaii-e  d'extraction  du  brome  et  de  l'iode  des  varechs 
I  consiste  à  iocini^rer  ces  piaules  et  il  eu  traiter  les  cendres.  Or,  disent 
I ,  les  inventeurs,  les  varechs  contiennent  2  à  3  p.  %  de  leur  poids  d'iode 
i  perdent,  par  l'incinération,  les  trois  quarts  de  cet  iode  ;  ils  pro- 
posent le  mode  opératoire  suivant,  qui  donne  la  totalilâ  du  brome  et 
i  de  l'iode. 

Les  varechs  desséchés,  sont  traités  à  une  température  élevée  par  un 
kmélange  de  3  parties  de  soude  caustique  et  de  i  partie  de  potasse  caus- 
L tique;  cette  calcioalioa  se  Tail  sur  des  plaques  de  plomb  chauffées  à 
Llenr  partie  inférieure.  Li:  produit  de  la  réaction  conjisie  eu  un  aiélaii<je 
Ld'oxalate,  d'acétate,  d'iodure  et  de  bromure  alcalins;  on  sépare  l'acé- 
Ltale  par  les  procédés  connus,  puis  ou  transforme  le  résidu  en  sel  do 
chaux;  ce  mélange  d'oialatc,  d'iodure  et  de  bromure  de  calcium  est 
décomposé  par  une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  qui  met 
en  liberté  les  acides  oxalique,  icdhjdrique  et  brombjdrique;  on  éva- 
pore jusqu'à  ce  que  l'acide  oialique  se  dépose  à  l'état  cristallisé  ;  les 


1(1)  Brtvet  a-  72S75. 
, 
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eaiii-mères  renferment  tout  le  brome  et  Tiode  contenus  dans  les  va- 
rechs, à  Fétat  d'acides  bromhycirique  et  iodhydrique  ;  il  est  facile  d^en 
retireJ:  le  brome  et  Fiode. 

Fabrieatlon  de  la  sonde,  par  M.  ITalter  PTÊIiDOlf  (I). 

On  sait  que  Tacide  chiorbydrique  réagit  sur  le  sulfate  neutre  de  so- 
dium, en  produisant  du  chlorure  de  sodium  et  du  bisulfate.  Une  réac- 
tion analogue  a  lieu,  suivant  Tauteur,  avec  Tacide  fluorhydrique^  et 
cette  réaction  prend  un  grand  intérêt  à  cause  de  la  possibilité  d'obte- 
nir directement  de  la  soude  caustique  par  la  simple  ébullition  du  fluo- 
rure de  sodium  avec  Fhydrate  de  calcium  ou  avec  la  magnésie. 

La  fabrication  que  propose  M.  Weldon  est  basée  sur  les  ôpératiotis 
suivantes  : 

1^  bécomposition  du  chlorure  de  sodium  par  le  sulfate  de  magné- 
sium, soit  par  dissolution  et  refroidissement  du  mélange  au  moyen 
de  l'appareil  Carré,  soit  par  calcination.  Dans  ce  cas,  on  obtient  du 
sulfate  de  sodium  et  de  la  magnésie  qui  est  utilisée  dans  la  troisième 
opération. 

2^  Traitement  du  sulfate  de  sodium  par  ràcidë  fluorhydrique  :  Topé- 
ration  se  fait  dans  des  réservoirs  de  plomb,  de  caoutchouc  ou  de  bois 
imprégné  de  paraffine  ;  elle  est  très-rapide  :  il  suffit  de  quelques  mi- 
nutes de  contact  entre  les  deux  substances,  pour  que  le  dépôt  de  fluo- 
rure de  sodium  s'effectue;  on  le  recueille,  on  le  fait  égoutter  pour  le 
séparer  du  bisulfate,  et  on  le  soumet  à  la  troisième  opération. 

3*^  Décomposition  du  fluorure  de  sodium  par  la  magnésie  obtenue 
dans  la  premiète  opération  :  cette  décomposition  se  fait  aussi  aisément 
que  celle  du  carbonate  de  sodium  par  Thydrate  de  chaux.  Elle  donne 
naissance  à  de  la  soude  caustique  et  à  du  fluorure  de  magnésium. 

4°  Le  fluorure  de  magnésium  ainsi  obtenu  est  traité  par  le  bisulfate 
de  sodium  provenant  de  la  seconde  opération  :  il  se  forme  ainsi  de 
l'acide  fluorhydrique,  du  sulfate  de  sodium  et  du  sulfate  de  magnésiatti  ^ 
ces  trois  substances  rentrent  dans  la  fabrication. 

Selon  l'auteur,  ce  procédé  de  fabrication  de  la  soude  est  très-écono- 
mique :  il  ne  nécessite  que  peu  de  combustible  et  point  d'appareils 
dispendieux,  et  permet  de  transformer  en  quelques  heures  le  sel  ma- 
rin en  soude  caustique  ;  il  ne  donne  lieu  à  aucun  déchet;  tous  les  pro- 
duits employés  ou  obtenus  dans  le  cours  des  opérations  rentrent  suc- 
cessivement dans  la  fabrication. 

(1)  Mechan,  Magax,,  sept.  1866>  p.  150;  Dingl.,  Polyt,  J<mm*,  U  clxxxu^  p.  228. 
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M.  Weldon  pense  pouvoir  prochainement  faire  conoaitre  les  rësul- 
tats  industriels  d'un  autre  procédé  qui  consiste  à  décomposer  le  fluo- 
rure de  sodium  par  h  vapeur  A'aau;  on  sait  que  la  décomposilion  du 
chlorure  de  sodiiim  par  la  vapeur  d'eau  est  difficile,  sinon  impossible 
en  grand.  D'après  M.  Weldon,  celle  du  fluorure  est  trÈs-facile  et  per- 
meltra  peut-âtre  de  préparer  Industriellement  la  soude  sans  passer  par 
le  sulfate.  —  Le  fluorure  de  sodium  serait  préparé  soit  par  le  procédé 
ci-dessus  menlionné,  soit  par  la  décomposition  du  chlorure  de  liodlum 
au  moyen  du  gaz  fluorhydrique,  qui  détermine  promptemenl  la  préci- 
pitalion  du  fludrore  de  sodium  dans  une  solution  salurée  de  sel  marin. 

Extracdon  dn  mercare  par  vole  hamlde,  pAr  n.  H.  TCAGNER  (1). 

Dans  les  minerais  de  mercure  ne  contenant  que  2  à  3  p.  %  de  meiv 
cure  à  l'état  de  sulfure,  on  peut  extraire  ce  métal  par  voie  humide,  en 
se  fondant  sur  la  solubilité  du  sulfure  de  mercure  dans  les  sulfures  al- 
calins, équivalent  à.  équivalent.  L'auteur  emploie  une  solution  de  sul- 
fure de  baryum  (SD  grammes  par  litre),  atêC  laquelle  il  fait  digérer,  à 
chaud,  le  minerai  de  sulfure  de  mercure.  1  litre  de  cette  solution  dis- 
sout GO  à  65  grammes  de  cinabre  qu'elle  abandonne  à  l'état  de  sulfure 
^MWir  lorsqu'on  l'additionne  d'acide  chlorhydnque  en  même  temps 
^Em'on  obtient  du  chlorure  de  baryum  comme  produit  accessoire.  Le 
^HUlfure  de  mercure  peut  élre  alors  irailé  à  la  manière  ordinaire. 

L'amalgame  de  sodium  renfermant  2  p.  %  de  sodium  cristallise  faci- 
lement en  prismes  ou  en  aiguilles,  dont  le  point  de  fusion  est  au-des- 
sous de  100°  C.  ;un  amalgame  renfermant  4  p.  '^/qjOV.  plus  de  sodium, 
est  solide,  dur,  cassant,  remarquablement  peu  fusible  et  exigeant 
pour  cela  une  température  presque  aussi  élevée  que  celle  nécessaire 
pour  fondre  le  sodium  pur.  L'emploi  du  mercure  renfermant  une  pe- 
tite quantité  de  sodium  a  été  indiqué  à  la  Fois  et  presque  simultané- 
ment par  M.  Crookea  de  Londres  et  par  M.  H.  Wuriz  de  New- York  (3). 
Esilliman  a  expérimenté  avec  soin  l'usage  de  cet  amalgame  et  les 
Qtages  qui  en  résultent.  En  opérant  sur  SSS  livres  de  minerai 
)< 


t  l'emploi  de  rianialgarae  de  nodlnm  ponr  l'etiracdon  de  l'or  et  d« 


i  {1)  JoutTial  fur  praktiseke  Chemie,  t>  icviu,  p,  33  (1866),  a 
I   (a)  Chemicai  WeH,-"»,  oct.  1886,  n»  358,  p.  170. 
(S)  BulUli»  d«  (a  Société  chiimque,  oct.  IBSB,  p.  34S. 
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quartzeux  très*pauYre,  ne  renfermant  par  tonne  que  pour  13^56  dol- 
lars d'or  et  pour  1^33  dollars  d'argent  et  correspondant  en  tout  à  une 
Taleur  de  14,89  dollars,  il  parvint  à  retirer  par  tonne  une  valeur  de 
14^03  dollars  de  métaux  précieux,  c'est-à-dire  pratiquenient  à  peu 
près  la  totalité  de  la  teneur  du  minerai. 

En  opérant  sur  un  quartz  beaucoup  plus  riche,  il  trouve  que  tandis 
que  l'emploi  du  mercure  seul  ne  fournit  en  moyenne  que  60  p.  Vo  ®^ 
souvent  beaucoup  moins  de  l'or  réellement  contenu  dans  le  minerai, 
l'usage  du  mercure,  associé  à  une  petite  proportion  de  sodium,  per- 
met de  retirer  facilement  80  p.  %  ^^  l'or,  produisant  ainsi  un  rende- 
ment supérieur  de  plus  de  20  p.  Vo>  ^o"*  ^^  empochant  la  déperdition 
du  mercure.  M.  Silliman  est  d'avis  que  l'action  du  sodium  tient,  d'un 
côté^  à  une  cause  électrique,  en  rendant  le  mercure  très-électropositif 
à  l'égard  des  métaux  précieux  éleclronégatifs,  et  d'un  autre  côté  à  sa 
propriété  de  prévenir  et  d'empêcher  la  granulation  et  la  pulvérisation 
du  mercure,  qui  entraîne  des  pertes  très-considérables  de  ce  métal. 

Préparation  des  lodnres  aleoollqaes,  par  M.  irJUfKIiYll  (1). 

On  prépare  très-facilement  l'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  en  trai- 
tant riodure  de  potassium  ou  de  sodium  par  son  poids  d'une  solution 
concentrée  d'acide  cblorhydrique  dans  l'alcool  ou  dans  l'esprit  de  bois 
et  en  distillant  ce  mélange  dans  une  cornue;  le  produit  distillé  con- 
tient l'iodure  alcoolique  que  l'on  précipite  au  moyen  de  l'eau. 

On  réussit  également  bien  en  distillant  les  indurés  alcalins  avec  de 
l'acide  phosphorique  et  de  l'alcool  ou  avec  l'acide  phosphovinique  que 
l'on  obtient  comme  résidu  de  la  préparation  ordinaire  de  l'iodure 
d'éthyle. 

utilisation  des  résidus  de  la  préparation  de  la  rosanlllne, 

par  JM.  PABAF  (2). 

Les  résidus  de  la  préparaliou  de  la  rosaniline  renferment,  suivant 
M.  Paraf  : 
Une  matière  colorante  ponceau. 

—  — •         violette. 

—  —         puce. 
De  Parsénite  de  calcium. 

De  l'arséniale  de  calcium. 

(1)  Brevet  n»  73160. 

(2)  Brevet  n«  7315. 
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Des  matières  charbonneuses. 

Une  séria  de  Irnicenienls  convenables,  à  l'acidu  ciiIorhy(1fi(]ue,  sufHl 
;  séparer  ces  diverses  tnatières  les  unes  des  autres,  et  pour  les 
fendre  utilisables  pour  i'indusirie  des  toiles  peintes. 

On  commence  par  faire  digérer  à  Troid  les  résidus  bruis  avec  l'aeide 
muriatique  du  commerce,  dans  la  proportion  de  30  p.  du  résidu  pour 
16  d'acide. 

Quand  on  juge  que  l'action  dissolvante  de  l'acide  est  complètement 
épuisée,  ou  flllre  et  on  neulralise  exactement  la  solution  filtrée  par 
de  l'eau  de  chaux;  on  obtient  ainsi  un  prdcipilé  d'un  beau  rouge,  qui 
est  appliquable  direclement  en  teinture  ou  en  impression;  les  eaux- 
mères  de  ce  précipité  renferment  une  très-forle  proportion  d'arsénite 
ou  d'arsêniate  de  calcium. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  froid  est  traité  par  ce 
UËme  acide  chaud;  dans  ces  conditions,  les  matières  colorantes  vio- 
Melte  et  puce  entrent  eo  dissolution;  on  fillri',  on  précipite  par  l'eau 
'■de  chaux  et  on  recueille  la  matière  précipitée  pour  l'utiliser  comme 
violet  ou  greuat;  les  eaux-méres  de  ce  second  précipité  renrermenl, 
comme  les  premières,  de  l'arsénile  et  de  l'arséniate  de  calcium;  on 
mélange  les  deux  solutious  et  on  les  évapore;  les  sels  ainsi  obtenus 
servent  avantageusement  comme  sels  à  bouser. 

Les  matières  colorantes  rouge,  puce,  violette,  dont  on  vient  d'indi- 
quer la  préparation,  soat  partiellement  solubles  dans  l'acide  sulfu- 
reux; cette  solution,  débarrassée  par  t'ébullilioa  de  l'excès  d'acide 
sulfureux  qu'elle  renfarme,  teint  avec  la  plus  grande  facilité,  et  en 

(nuances  très-pures,  les  fils  ou  tissus  de  laine  et  de  soie.  Les  résidus 
de  la  dissolution  sulfureuse  peuvent  servir  de  laques  pour  papiers 


nuer 
Heltt 

■■lin  I 


Wolr  d-anUinc,  pir  M.  IIIGGIIII  ;i 


Le  but  que  s'est  proposé  M.  Higgin  a  été,  comme  il  le  dit  dans  son 
lireTet,  a  l'obtention  du  noir  el  du  gris  d'aniline  au  moyen  de  l'acide 
chromique  &  l'état  naissant  et  produit  de  quelque  manière  que  ce 

soit.  M 

On  sait  que  l'action  de  l'acide  chromique  sur  l'aniline  est  trèa-éoer- 
giqueetqu'itsuffit  de  mélanger  du  chlorhydrate  d'aniline  à  du  bichro- 
male  de  potassium  pour  que  l'oxydation  de  l'aniline  ait  lieu;  un  pareil 
mélange  ne  saurait  donc  être  employé  avec  succès.  M.  Higgin  a  eu 


H      (1)  Bnvet  D°  T305â. 
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ridée  d'imprimer  sur  tissu,  non  pas  uq  phrpinatp^  mais  iin  mélange 
capable^  selon  lui,  de  donner  naissance  à  de  Tacide  chromique. 

Les  formules  qu'il  donne  sont  les  suivantes  : 

A.  — •  Dissoudre  dans  80  litres  d'eau  bouillante  : 

3  kil,  de  bichromate  de  potassium  ; 

9  kil.  200  de  sulfate  de  sodium  cristallisé; 

4  kil.  d'acide  sulfurique  (D  =  1.85), 
Quand  le  tout  est  dissous,  on  ajoute  de  l'arséniate  de  soflipfp  t^t 

qu'il  se  forme  un  précipité;  on  lave  ce  précipité  et  pn  le  laissp 
égoutter. 

Au  lieu  d'arséniate  on  peut  efpployer  le  tungstate  de  80(i;um. 

6.  —  On  prépare  la  môme  dissolution  que  ci-dessus  et  on  ]fi  jjrM- 
pite  par  la  soude  caustique;  puis  on  mélange  l'oxyiie  de  dfiVQVf^ 
ainsi  obtenu  avec  le  précipité  formé  par  Tarséniate  de  sodium  dans 
une  solution  de  6  kil.  de  sulfate  ferreux. 

C.  —  Même  préparation,  mais  on  remplace  le  sulfate  ferreux  paf  6  ki}. 
de  sulfate  de  cuivre  et  on  précipite  par  la  soude  en  pl^ce  d'arséipat^ 

D.  —  On  mélange  les  deux  solutions  suivantes  et  on  l^vp  le  précipité 
formé  : 

1 .  3  kiU  d'acide  arsénieux  ; 

2  kil.  170  de  soude  caustique  (D  =  i.350); 
50  Ut.  d'eau. 

2.  3  kil.  de  bichromate  de  potassium; 
1  kil.  800  de  sulfurique; 

50  lit.  d'eau. 

Pour  préparer  la  couleur  d'impression,  on  fait  bouiilir  10  litres  4*9)91- 
poiç  d'amidon  avec  1  litre  de  l'un  des  précipités  formés  (i^ps  (es  %- 
mules  A.  B.  G.,  ou  1/2  litre  du  précipité  D.;  puis  on  ajoute  200  gp,  ^ 
chlorate  de  potassium,  et  à  froid  800  gr.  de  chlorhydrate  d'aniline. 

Les  pièces  imprimées  subissent  le  traitement  ordinaire  des  noirs 
d'aniline. 

En  résumé,  on  voit  que  le  procédé  de  M.  Qiggiu  consiste  à  reip- 
placer  le  çulfure  de  cuivre  dans  le  noir  de  Lauth  par  de  l'oxyde  pu  de 
l'arséniate  de  chrome  plus  ou  moins  mélangé  d'oxyde  de  cuivre  pp 
d'arséniate  de  fer. 

L'expérience  prouvera  si  ce  remplacement  est  écopomi^ije  ou  s'il 
présente  quelque  avantage  réel.  L'emploi  des  sels  de  chrome  a  été  indi- 
qué depuis  longtemps,  mais  il  n'a  pas  dopné  de  r^spltats  çonvp;}^)^)^. 
Dans  le  cas  particulier  de  l'oxyde  de  cuivre,  il  est  certain  pour  nous 
que  l'on  retrouvera  les  inconvénients  du  procédé  Ligbt{pot>  car  1-Qiyde 
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de  cuivre  se  dissout  dans  le  chlorhydrate  d'aniline  en  quantité  suffi- 
sante pour  attaquer  les  racles  d'acier. 

Qqant  à  Tidée  qui  a  dirigé  M.  Higgin,à  savoir  la  formation  de  r9ci4e 
chromique,  au  moyen  d^un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  de 
chlorhydrate  d'aniline,  agissant  sur  l'oxyde  ou  Tarséniate  de  chrome, 
elle  nous  parait  présenter  peu  de  chance  de  réussite;  jusqu'ici,  per- 
sonne n'a  fait  connaître  la  formation  de  l'acide  chromique  dans  dçs 
conditions  analogues. 

Il  nous  parait  plus  prohahle  que  le  noir  développé  dans  les  réactions 
de  M.  Higgin  est  réellement  le  noir  d'aniline  et  que  l'oxyde  ou  Tarsé- 
niate  de  chrome,  si  réellement  il  est  actif,  n'agît  pas  autrement  que 
les  pQiQpQsés  de  fpr  ou  de  cuivre. 

Moyf^ii  d^  rendre  le  Tlolet  Hoffmann  solable  dans  l'ean^ 

par  M.  DVPl&EY  (i). 

Le  violet  Hofmann  est  préparé,  on  le  sait,  par  l'action  de  l'iodure 
d'éthyle  sur  |a  yosaniljne;  il  se  forme  ainsi  de  l'iodhydrate  d'éthyle- 
ro^aAiline  insoluble  dans  l'eau. 

Pour  rendre  ce  yiolei  soluble  dans  l'eau,  on  décompose  l'iodhydrate 
d'éthyle-rosaniline  par  un  excès  de  soude  caustique  bouillante;  la  base 
ainji  obtenue  est  redissoute  dans  l'acide  dont  on  veut  préparer  le  sel. 

l^a  matière  ainsi  obtenue  est  complètement  soluble  dans  l'eau  et  est 
précipitée  de  sa  solution  au  moyen  du  sel  marin  ou  du  sulfate  de  so- 
dium ;  elle  se  présente  alors  avec  l'aspect  métallique  et  vert  doré  de 
la  plupart  des  couleurs  d'aniline. 

«f^rnneine  modifiée,  par  RHH.  DOLLFUS,  WUEG  et  €•  (2). 

Le  produit  ainsi  nommé  est  préparé  par  l'action  de  l'ammoniaque 
gazeuse  sur  la  garancine  commerciale.  Le  but  de  ce  traitement  est  de 
neutraliser  l'acide  sulfurique  que  cette  garancine  renferme  toujours, 
et,  d'autre  part,  de  modifier  les  combinaisons  calcaires  qu^  s'y 
trouvent. 

Pour  réaliser  cette  opération,  on  se  sert  d'une  cuve  au  fond  de  la- 
quelle arrive  un  tuyau  de  vapeur,  recouvert  d'une  couche  d'eau  de 
3  centimètres  environ.  Un  plateau  percé  de  trous  est  fixé  dans  l'inté- 
rieur de  la  cuve  et  reçoit  un  mélange  de  7  kilogr.  de  chaux  et  de  1^'^,500 
de  sulfate  d'ammoniaque. 

(1)  Brevet  no  73075. 

(2)  Dingler*! ,  Poljftech.  Joum,^  t.  quoi,  p.  237. 
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Enfin^  au-dessus  de  ce  plateau  se  trouve  un  réservoir  en  erblanc 
dont  le  fond  est  également  percé  de  trous  et  dans  lequel  on  étend  la 
garancine  à  traiter^  sur  une  épaisseur  de  30  centimètres.  Lorsque  le 
tout  est  ainsi  disposé,  on  étend  une  toile  au-dessus  de  la  garancine, 
puis  la  cuve  est  surmontée  d*un  couvercle,  et  on  fait  arriver  la  vapeur; 
sous  Tinfluence  de  cette  température  le  gaz  ammoniac  se  développe, 
traverse  la  garancine  et  exerce  ainsi  sur  elle  son  action  neutralisante. 

La  garancine  modifiée  donne  des  nuances  beaucoup  plus  vives,  plus 
nourries  et  plus  solides  que  la  garancine  ordinaire;  la  dififérence  est 
surtout  remarquable  dans  les  violets. 


Moyen  de  reeonnattre  la  présenee  d'an  aelde  ^ptmm  libre  dmui  les 

huiles,  par  H.  JACOBSEll  (1). 

11  arrive  fréquemment  dans  le  commerce  qu'on  falsifie  les  huiles 
avec  des  acides  gras  ;  la  rosaniline  et  ses  sels  constituent  un  moyen 
très-simpl  e  de  reconnaître  cette  f alsifi  cation . 

La  fuchsine  est  complètement  insoluble  dans  les  huiles;  elle  se 
dissout  au  contraire  très-facilement  dans  les  acides  gras.  Si  donc  l'huile 
à  essayer  prend  avec  la  fuchsine  une  coloration  rouge,  on  peut  en 
conclure  qu'elle  a  été  falsifiée. 

Le  meilleur  moyen  de  faire  cet  essai,  consiste  à  préparer  une  disso- 
lution alcoolique  de  fuchsine  et  d'en  ajouter  quelques  gouttes  à  l'huile 
suspecte  ;  on  chauffe  au  bain-marie  pour  chasser  l'alcool,  puis  on  ex»* 
mine  la  couleur  du  mélange  ;  dans  le  cas  où  l'on  aura  opéré  avec  une 
huile  complètement  pure,  on  n'observera  aucune  coloration  :  la 
fuchsine  se  sera  déposée  au  fond  du  tube  dans  lequel  l'essai  a  été 
fait.  Si,  au  contraire,  l'huile  renferme  des  acides  gras  libres,  ou  si  elle 
est  très-rance,  elle  se  sera  colorée  en  rouge  plus  ou  moins  foncé  selon 
la  proportion  des  matières  étrangères  qui  s'y  trouvent. 

(1)  Dingler'g,  PolyU  Joum,^  t.  CLZxxn,  p.  628. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SËANnE  DU  18  JANVIER  1S67. 

Présidence  de  M.  Troost. 

DsBRiy,  nommé  président  annuel  dans  la  séance  précédente, 
exprime  st ..  regrets  de  ne  ponvoir  assister  &  la  séance  par  suite  d'une 
indisposition. 

U.  TissANDiEB  Tait  tiommage  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Cahoiide, 

Orléans,  d'une  biochure  imprimée,  intitulée  :  Application  de  la 
racine  de  baeme  à  la  fabrication  de  la  pdle  à  pajner,  el  présente  divers 
écfanntilloDs  â.  l'appui.  M.  Tissandier  rend  ensuite  compte  des  analyses 
qu'il  a  faites  de  ces  produits. 

Mahuenë  adresse  à  la  Société  le  tirage  à  part  d'un  article  publié 
lar  lui  dans  le  Journal  de  Vittcaliure  pratique  (novembre  ise6),  et  inli- 
ftolé  :  Observatims  critiques  au  sujet  des  études  sur  le  vin,  ses  maladies, 
les  causes  qui  les  provoquent  et  te  nouveau  procédé  de  M.  Fmteur  pour 
conseruer  et  meillir  les  vins. 

M.  BfiBTHELOT  expose  ses  recherches  sur  la  Sïnthése  pyrogénée  du 
toluène  et  de  divers  produits  contenus  dans  le  goudron  de  houille. 

M.  Behthelot  expose  ensuite  une  nouvelle  méthode  pour  la  synthèse 
de  l'acide  oxalique  et  des  acides  homologues.  Ces  synthèses  oui  été 
réalisées  en  parlant  des  carbures  soumis  à  l'action  de  l'hypermanga- 
nate  de  potasse. 

M.  Fmedki,  parle,  d'après  une  lettre  reçue  par  H.  Chydenius,  d'un 
séléniure  de  cuivre,  d'argent  et  de  thallium  trouvé  en  Norwége  et  ana- 
lysé par  M.  NoBDENSKiÔLD.  Sa  teneur  en  thallium  est  de  i  7  p.  %. 

N.  Fmbdel  rend  compte  de  l'analyse  et  des  déterminations  crislal- 
lographiques  qu'il  a  faites  sur  le  fluosilicate  de  magnésie  préparé  en 
grand  el  obtenu  en  cristaux  volumineux  par  U.  Kessler.  Ces  cristaux 

rivent  d'un  rhomboèdre  dont  l'angle  est  de  10T*,50'.  Ils  renferment  : 
SiMgFia  +  (iHîO. 

SÉR.,  T.   VU.   1867.   ~  BOC.  CSIK. 
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SÉANCE    DU    i«'    FÉVRIER    1867. 

PréÈiàence  de  Jtf ,  Debray. 

MM.  Ck>HHÂiLLE,  à  Marseille,  et  Vblter,  à  Grignon,  sont  élus  mem- 
bres non  résidaoti. 

Jtf.  JonuN  fait  hommage  à  la  Société  d'une  brochure  imprimée  swr 
les  potasses  et  les  soudes  de  Stassfart,  qui  est  le  tirage  à  part  des  articles 
publiés  successivement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  en  1865  et  1866. 

M.  CoRENwiNDER  fait  hommage  à  la  Société  de  6on  quatrième  mé- 
moire imprimé  :  Sur  les  fonctions  des  feuilles. 

M.  Oppenheim  communique  l'extrait  d'une  lettre  de  M.  A.  Kekulé 
È!ùt  le  nitroluène.  Les  expériences  de<  Tauteur  ramènent  à  conclure 
qu'il  n'existe  pas  acttkellethent  deux  nitroluênes  isomères.  Le  composé 
cristallisé  de  M.  Jav^orsky  serait  le  seul  composé  défini. 

M.  Griiiâux  présente  quelques  observatious  afférentes  à  Tétat  des 
toluidines  ;  d'après  M.  Coupler,  la  toluidine  soh'de  ne  fournit  pas  de 
matières  colorantes. 

M.  Cbtdenitts  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  le  cé- 
tène  et  ses  dérivés.  L'auteur  a  obtenu  les  Corps  bromes  -fi^^HS^Br*  et 
^legaiBr  ;  du  célène  monobromé  il  a  Aétivé  un  nouveau  carbure  -Cr^^^H^ 
qu'il  nomme  cétylène. 

M.  DsËRAt  fend  coOipte  des  expériences  qui  lui  ont  permis  de  réa- 
liser artificiellement  la  production  de  Vataeamite  CuCl  +  3(CaO^H0) 
en  poudre  cristalline. 

séance  Dû   15   FÉVRIER   1867. 

Présidence  de  M.  Debray. 

M.  Marionac  adresse  à  la  Société  un  mémoire  imprimé  ayimt  j^Ottr 
titre  :  Sur  quelques  fluosels  de  V antimoine  et  de  Varsenie  (Genève^  jftii* 
vier  1867). 

M.  Émilb  Martin  fait  hommage  &  la  Société  d'une  brocbare  ay^at 
pour  titre  :  Mémoires  et  débats  sur  les  qnmds  principes  dm  scUncêB  ph^ 
tiques  (!'*  livraison)* 

Au  nom  d'une  commission  composée  de  MM«  Carley^  Ami  6iAAft»  et 
£.  WiLLM)  M.  Cablet  lit  un  rapport  sur  la  gestion  du  trésorier  pendttt 
l'exercice  1866.  Les  conclusions  qui  proposent  d'approuver  les  comptes 
et  d'adresser  des  remerciements  à  M*  ëugàne  Caventou^  trésorier,  sont 
adoptées  à  l'unanimité. 

M.  G.  Lauth,  au  nom  de  M.  Camille  Koechlin,  présente  quelques  re- 
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cherches  sar  les  propriétés  coiaparées,  au  point  de  vue  tinctorial,  de 
Falizarine  non  distillée  ou  distillée. 

M.  Lauth  parle  ensuite  des  résultats  obtenus  par  M.  Oscar  Scheubkr 
à  Taide  d'un  nouveau  procédé,  encore  secret,  et  relatif  à  remploi  de 
la  garance  par  application  directe. 

M.  Gautier  rend  compte  de  la  production  d'une  combinaison  d'acide 
chlorhydrique  avec  l'acide  cyanhydrique. 

M.  WuRTz  expose  ses  recherches  sur  la  production  d'un  carbure  iso- 
mérique,  sinon  identique,  avec  le  butylène,  en  faisant  réagir  :  1^  le 
zinc-méthyie  sur  Tiodure  d'aiiyie  ;  2^  en  faisant  réagir  le  sodium  sur 
un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  d'iodure  de  méthyle. 

M.  Friedel,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Ladenburg,  expose  des  re- 
cherches sur  le  composé  découvert  par  MM.  Woehler  et  Bupf,  et  au- 
quel ces  savants  ont  attribué  la  formule  : 

Si2C13,2HCl    (Si  =  21),    ou    SieCl^OH*    (Si  =  14). 

MM.  Friedel  et  Ladenburg  pensent  que  ce  composé  doit  être  repré- 
senté par  la  formule 

SiHC13  (1). 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  et  la  densité  de  vapeur  du  com- 
posé satisfont  également  à  cette  formule. 

En  faisant  réagir  ce  corps  sur  l'alcool  absolu,  les  auteurs  de  la 

communication  ont  obtenu  un  corps  qui  peut  être  représenté  par  la 

formule  : 

SiH(^H50)3, 

le  chlorure  de  silicium  SiCl^  donnant,  comme  on  sait, 

Si(€2H»0)*. 

Le  composé  de  MM.  Woehler  et  Bufp  correspondrait,  dans  la  série 
des  composés  du  silicium,  au  chloroforme 

^HCi3. 

M.  Gbimaux  rend  compte  des  recherches  entreprises  en  commun 
avec  M.  C.  Lauth  sur  les  dérivés  chlorés  du  xylène.Les  auteurs  ont  ob- 
tenu le  xylène  monochloré.  Ce  corps,  bouilli  avec  une  dissolution  d'azo- 
tate de  plomb,  donne  naissance  à  l'aldéhyde  tolylique  -G^H^^.  Il  est 
naturel  de  considérer  le  xylène  monochloré  comme  l'éther  chlorhy- 
drique  de  l'alcool  tolylique. 

(1)  Si=28;  Gla35|5;  Hsi. 
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Les  auteurs  ont  obtenu  le  xyléne  bichloré  -G^HSGl*  en  très-beaux  cris- 
taux et  s'occupent  de  l'étude  de  ses  réactions. 

M.  Frieoel  communique  la  description  d'un  nouvel  appareil  pour 
le  chauffage  au  gaz  des  creusets,  etc.,  appareil  construit  par  M.  Perrot 
de  Genève.  La  température  élevée  que  peut  fournir  cet  appareil,  qui 
rC exige  pas  un  courant  (Tair  forcé,  permet  la  fusion  faciJe  et  rapide  de 
plusieurs  kilogrammes  de  métaux  précieux.  Ce  fourneau  à  gaz  a  fonc- 
tionné à  Genève  avec  succès  et  Tauteur  pense  que  l'industrie  pourra 
tirer  parti  de  ses  dispositions. 
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[  RAPPORT  SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER  POUR  L'EXERCICE  I86G«> 


MM.  AIME  GIRARD,  ED.  IVILLM  et  CARLET,  rapporlcnr. 

Messibuhh, 
En  jetant  les  yeux  sur  le  relevé  des  comptes  de  notre  trésorier  pour 
l'rannde  186Q,  tous  pourrez  constater  une  augmentation  notable  dans 
I  l'aclif  de  noire  Société. 

En  premier  lieu,  le  nombre  des  membres  s'est  accru  de  28  donl 
3  seulement  sont  membres  non  résidants,  ce  qui  porte  le  nombre  àes 
membres  à  288,  dont  161  membres  résidants  et  iil  membres  non  ré- 
Leidants. 

W  Le  total  des  droits  d'admission  et  cotisations  perçus  cette  année  s'est 
trUexé  à  70S3  fr.,  et  il  n'avait  élé  en  1865  que  de  6221  fr.  La  différence 
en  Taveur  de  1S66  est  de  S32  fr.  Il  faut  remarquer  néanmoins  qu'à  me- 
sure que  le  nombre  des  membres  s'accroît,  on  voit  augmenter  aussi  le 
chiffre  des  cotisations  en  retard.  Ce  chiffre  atteint  malbeureusement 
des  proporlions  coD^idà'aLlee,  et  uous  pensons  qu'il  n'est  pas  inutile 
de  le  porter  à  la  conuaissanco  des  membres  de  la  Sociélé.  A  la  fin  de 
l'exercice  de  <S65  il  était  dû,  par  suite  de  retard  de  paiement  des  coti- 
»lions,  lS3tl  fr,  A  la  fin  de  ISI)6  la  fomme  est  plus  forte;  elle  atteint 
hSdt  fr.  Espérons  que  ce  court  exposé  sera  pour  nos  collègues  relar- 
[dalaires  un  motif  de  se  hâter  de  liquider  leur  dette  vis-à-vis  de  la 
Société. 

Celte  année,  5  membres  ont  versé  la  somme  de  300  fr.  à  titre  de 
Riuscripteurs  perpétuels,  ce  qui  porte  leur  nombre  total  à  15. 
L'actif  de  la  Société  au  I"  janvier  1866  se  composait  de  40  obliga- 
tions de  chemins  de  fer  et  d'une  somme  de  2640  fr.  28  cent,  formant 
hia  total  de  14,642  fr.  28  cent.  Il  a  été  acheté  dans  le  courant  de  l'an- 
née ]3  obligations  nouvelles  pour  la  somme  de  39S9  fr.  90  cent.,  et  il 
reste  en  caisse,  au  1"  janvier  1867,  une  somme  de  896  fr,  40  cent.,  ce 
qui  porte  l'actif  de  ia  Sociélé,  au  1"  janvier  1867,  à  17,008  fr.  40  cent.. 

tBoit  une  augmentation  de  2306  fr.  12  cent,  pour  l'eiercice  de  1860. 
L'.'s  recettes  de  l'année  1866  s'éiSvent  à  la  somme  de  3918  fr.,  la- 
quelle ajoutée  aux  2640  fr.  28  cent,  qui  étaient  en  caisse  au  I"  jan- 
L 
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vier,  donne  un  total  de  H,508  fr.  28  cent.,  se  décomposant  comme 
l'indique  le  tableau  annexé  au  rapport. 

Recettes.  —  Les  sommes  perçues  en  1865  nVaienl  été  que  de 
7579  fr.  80  cent.,  ce  qui  donne  pour  Tannée  1866  un  excédant  de 
1348  fr.  12  cent. 

Dépenses. —  Les  dépenses  s'élèvent  à  la  somme  de  10671  fr.  90  cent, 
qui,  avec  la  «omme  de  896  fr.  40  cent,  qui  reste  en  caisse,  donnent 
le  total  de  11,568  fr.  28  cent.  Ces  dépenses  se  subdivisent  ainsi  que 
l'indique  le  tableau. 

/e^ows  c2e  présence. —  Au  l*""  janvier  1866  il  y  avait  en  caisse    650 
le  trésorier  en  a  reçu  des  membres  enayement  de  parts  de  co- 
tisations      373 

Total 933 

Il  en  a  été  distribué  dans  l'année 419 


Il  en  reste  en  caisse  au  !«' janvier  1867 514 


RECETTES  DE  L'EXERCICE  1866. 

Reliquat  de  1865 2,640^',28 

Droits  d'admission  et  cotisations  des  membres  ré- 
sidants   3,323  » 

Droits  d'admission  et  cotisations  des  membres  non 

résidants. 3,730  » 

Souscriptions  perpétuelles * 1,500  » 

Intérêts  des  obligations  appartenant  à  la  Société  (1)  375  » 


Total  des  recettes 11 ,568»'",  28 


DÉPENSES  DE  L'EXERCICE  1866. 

Location  de  la  salle 

Traitement  de  l'agent 

Frais  de  renouvellement 

Dépenses  diverses,  impressions,  affranchissements. 

Abonnements  au  Bulletin  de  la  Société 

Achat  des  leçons  pour  les  membres  de  la  Société. . . 
Emploi  de  fonds  pour  l'achat  de  13  obligations..  • . 


Total  des  dépenses, 
Excédant  des  recettes 


800'' 

9     » 

400 

» 

67 

» 

453 

25 

3,216 

50 

1,775 

25 

3,959 

90 

iOy^lV^ 

,90 

896 

40 

Total  égal i  1,568'%  30 


(1)  Le  semestre  d*intârôts  échu  au  !«'  janvier  1866  a  été  porté  par  antid- 
patioD  au  budget  de  1865. 
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En  résumé,  la  situation  fiqancière  de  la  Société  est  satisfaisante. 
Nous  vous  proposons,  Messieurs,  d'approuver  les  comptes  de  votre 
trésorier  pour  Tannée  1866,  et  de  lui  voter  des  remerciements  pour 
les  services  qu'il  rçn4  4  k  Société» 

Signé  :  Aimé  Gibaed^  E,  Woxy  et  CABiiT,  rapporteur. 


Les  tonchuions  de  ce  rapport  ont  été  adoptées  en  séance  à  VunammUé, 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉE  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sar  roxyehlomre  de  catvre  hydraté  arftiflelel  (ataeamtte), 

par  m.  H.  DEBBii¥. 

J'ai  tenté  quelques  expérieuces  daus  le  but  de  reproduire  Tataca- 
mite  ou  oxychlorure  de  cuivre  hydraté 

[CuCl  +  3(CuO,HO)]. 

Deux  de  ces  expériences  m'ont  donné  cette  substance  sous  fornie  de 
poussière  cristalline  d'une  belle  couleur  verte. 

Le  premier  moyen  consiste  à  chauffer  vers  200**  de  l'azotate  triba- 
sique  de  cuivre  insoluble  avec  une  dissolution  concentrée  de  sel  marin. 
La  transformation  s'effectue  en  quelques  heures.  Cet  a^zotate  parait 
être  le  seul  des  sels  basiques  de  cuivre  qui  se  prête  à  cette  expé- 
rience, je  n'ai  poiut  réussi,  en  effet,  à  obtenir  d'oxychlorure  de  cuivre 
en  remplaçant  l'azotate  par  le  carbonate  basique  de  cuivre^  le  sulfate 
basique  (brochantite)  et  le  phosphate  basique  (libéthénité).  Le  carbonate 
noircit  en  se  décomposant,  les  deux  autres  sels  n'ont  éprouvé,  après 
7  ou  8  heures  de  contact  avec  le  sel  marin  à  200°,  aucune  altération 
sensible. 

Le  second  moyen  qui  a  réussi  consiste  à  chauffer  vers  100°  le  sulfate 
de  cuivre  ammoniacal  avec  un  excès  d'une  dissolution  concentrée  de  sel 
marin;  l'ammoniaque  est  chassée  et  il  se  précipite  une  pou  die  cris- 
talline facile  à  laver.  La  liqueur  se  décolore  complètement  et,  si  on  la 
traite  par  l'acide  sulfhydrique,  on  n'obtient  pas  de  précipité^  mais 
seulement  une  faible  coloration.  Le  cuivre  est  donc  précipité  tota- 
lement dans  ces  circonstances. 

Il  est  remarquable  que  cette  réaction  ne  puisse  s'opérer  qu'en  pré- 
sence des  chlorures  alcalins^  de  potassium  ou  de  sodium  ;  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  ne  la  produit  poinf.  J'ai  analysé  le  précipité 
cristallin  obtenu  parle  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  et  le  sel  marin; 
il  contient  : 

Trouvé  Calculé. 


I. 

II. 

Atacamite. 

Cl 

16,4 

16,2 

16,5 

Cu 

58,7 

58,1 

59,5 

Pour  le  précipité  obtenu  dans  le  premier  mode  de  traitement,  je 
me  suis  contenté  de  doser  le  chlore. 
L'expérience  a  donné  16^2  p.  %• 
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Sur  le   DltrOtOlnAnCi  par  M.  A.  KEK1II.É. 

{Elirait  d'uqa  lettre  S  M.  Oppenhoiiii.) 

J'ai  soumis  à  une  naDTelIe  Éiade  le  nilrotoluène  de  M.  Jaworskj.  Ce 
corps  m'a  fourni  la  quantité  théorique  de  loluidiae  solide,  et  par 
l'oiydalion,  de  l'acide  uitrodracylique.  Le  nilrotoluène  liquide  Tournit 
ces  substances  en  quantilds  moindres  et  souilli^es  d'impuretés;  ce  ni- 
trotoluÈne  n'a  pas  de  point  d'ébuliîtion  fixe.  Je  pense  que  le  corps  de 
M.  Jaworsky  est  le  vétitable  nilrololuéne,  et  je  considûre  comme  trÊs- 
probable  que  le  nitrotolnène  liquide  n'est  pus  l'isomëre  de  la  subs- 
tance cristallisée,  mais  bien  celle-ci  mêlée  à  des  impuretés.  Je  coa- 
liDue  mes  ret^herches  sur  ce  sujet  (1). 


a.H.  DeTilleadécouïertenl84l  le  tolui^ue chlort'  -&'a'Cl,en  distil- 
lant le  loluËne  dans  un  courant  de  ulilort;.  M.  Caimizzsro  a  montré 
que  ce  toluène  chloré  est  identique  avec  le  chlorure  de  henzyle,  el  il 
a  pu  traosformer  celui-ci  en  acélale  de  benzjle,  par  suite  en  alcool 
bcozylique,  on  hydn:re  do  benzoyle,  etc 

Dans  l'intention  de  réaliser  la  production  industrielle  de  l'hydiiue 
de  benïoyle  et  de  l'acide  benzoïque,  nous  avons  dû  nous  occuper  de 
préparer  facilement  et  en  grande  quautitë  le  chlorure  de  beuzyle 
et  d'arriver  à  la  formation  des  deux  composés  rjue  noua  cherchions 
sans  passer  par  l'acélale  et  l'hydrale  de  benzyle.  Nous  sommes  arrivés 
à  ce  but,  et  l'élude  des  réactions  du  chlorure  de  heuzyle  fait  l'objet 
de  cette  uote. 

On  prépare  facilement  le  chlorure  de  bensyle -G^H^H^Cl  cù  modi- 
fiant le  procédé  de  Caunizzaro.  Le  toluène  est  mis  en  éhuUilion  dans 
un  ballon  communiquant  d'une  part  avec  un  rélHeÉranl  de  Liebig, 
qui  permet  aux  vapeur.-  de  se  condenser  et  do  reDuer,  d'anire  part 
avec  un  tube  qui  amëtic  le  courant  do  chlore  au  milien  des  vapeurs 
de  toluène.  Si  le  ballon  est  complÈlemcnl  rempli  des  vapeurs  de  l'hy- 
drocarbure, le  chlore  est  immédiatement  absorbé,  quelle  que  soit  la 
rapidité  avec  laquelle  il  se  dégage;  il  se  forme  instanlanémetit  de 
grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique. 


[1)H.  Grimaui  a  fait  observer,  nu  sujet  ài:  culte  coiiimui]icatiaii,que  M.  Cou- 
pler n'i  pas  pu  dériver  lie  matières  raloranie^  deU  lolDJdino  aniide. 
"^  {Rédaction.) 
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L'action  du  chlore  sur  le  toluène  ne  doit  pas  être  épuisée;  lorsqu'il 
s'est  formé  une  proportion  notable  de  chlorure  de  benzyle,  le  point 
d'ébuUition  du  liquide  s'élôve;  les  vapeurs  sont  un  mélange  de  toluène 
et  de  chlorure  de  bepzyle,  et  il  se  produit  alors  des  dérivés  plos 
chlorés  du  toluène.  Aussi  faul-il  maintenir  la  température  des  Ta- 
peurs entre  110  et  140°,  et  lorsque  ce  chiffre  est  dépassé,  distiller  le 
produit  et  recueillir  les  portions  qui  passent  avant  170°  pour  les  sou- 
mettre de  nouveau  à  l'action  du  chibre. 

Sans  s'inquiéter  de  la  température  des  vapeurs^  on  peut  compter 
qu'il  faut  faire  marcher  l'appareil  pendant  trois  ou  quatre  heures  en- 
viron pour  100  grammes  de  toluène.  En  épuisant  l'action  du  chlore 
sur  les  portions  qui  passent  avant  170°,  on  recueille,  après  quelques 
rectifications,  jusqu'à  91  p.  %  ^^  toluène  employé  en  chlorure  de  ben- 
zyle  distillant  entre  170  et  180*»  avec  un  point  d'arrêt  très-long  entre 
175  et  t78°.  On  sait  que  le  chlorure  de  benzjle  pur  bout  à  176°  (Gannis- 
zaro). 

On  n'arrive  pas  à  éviter  entièrement  la  formation  des  dérivés  plus 
chlorés  qui  restent  dans  l'appareil  distillatoire  sous  la  forme  d'une  huile 
noire,  épaisse,  irritant  vivement  les  yeux,  et  sur  laquelle  nous  revien- 
drons tout  à  l'heure. 

Réactions  du  chlorure  de  benzyle,  —  Le  chlorure  de  benzyle,  chauffé 
pendant  2  heures  avec  son  poids  d'acide  azotique  à  27'^^  étendu  de 
10  fois  son  volume  d*eau,se  transforme  en  hydrure  de  benzoyle  i 

^m^Cl  +  AzH^3  —  ^7H60  +  Az^  +  HCl. 

On  distille  la  moitié  de  l'eau,  on  recueille  l'huile  qui  surnage,  on  b 
lave  et  on  l'agite  avec  du  bisulfite  de  soude;  elle  s'y  combine  immé- 
diatement ;  .on  lave  la  combinaison  de  bisulfite  de  benzoyV-sodiuni  i 
Talcool  pour  enlever  le  chlorure  de  benzyle  en  excès,  et  de  cette 
combinaison  on  extrait  Thydrure  de  benioyle  parfaitement  pur.  Les 
eaux-mères  de  la  préparation  retiennent  de  l'acide  bensoïque,  prodoît 
d'une  oxydation  plus  avancée. 

Pour  empêcher  cette  formation  d'acide  benzoïque  et  augmantap  k 
rendement  en  hydrure,  il  a  été  nécessaire  de  modifier  oe  modeopéift- 
toire.  Il  faut  éviter  Taction  sur  l'hydrure  de  benzoyle  du  mélaoga  de 
l'acide  chlorhydrique  produit  dans  la  réaction  et  de  l'acide  aiotigoe 
en  excès,  qui  donnent  de  l'eau  régale.  On  y  arrive  en  employant  TaïQ- 
tate  de  plomb  et  en  faisant  traverser  l'appareil  par  un  courant  de  gaz 
carbonique. 

En  prenant  14  grammes  d*azotate  de  plomb,  100  grammes  d'ean  et 
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10  grammeg  de  chlorure  de  beni^Ie,  souniettanl  à  l'ébulliliûti  pen- 
dant une  heure  dans  un  ballon  en  communicalioii  avec  ud  appareil 
à  reClui  de  Liebig,  on  obtient  un  rendi-ment  frès-avanlageui  ;  avec 
<0  grammes  de  chlorure  de  bfnzyle,  nous  avons  eu  11  grammes  de 
::ultite  de  benzoyi-sodium  correspondant  à  6<MS  d'essence  d'amandes 
araères;  le  rendement  thi^oiique  (en  ndmPtlant  (jue  le  chlorure  de 
bcni^le  fist  parfaitement  pur)  est  de  <S  grnmmes  de  bisulfite  de  ben- 
loyl-sodium  correspondant  à  M',4  d'essence. 

L'acétate  de  benzyle,  soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique,  rournit 
également  de  l'hydrure  de  benioyle. 

-Nous  avons  étudié  quelques  autres  réactions  du  chlorure  de  benzyle. 
Maintenu  en  ébullition  avec  de  l'oxyde  de  plomb  récemment  préci- 
pité, il  donne  uaissance  à  de  l'alcool  benzylique 

2[*'a'CI)  +  fbHïôî  =  2fi'HSÔ  +  *bClï. 

Chauffé  pendant  une  heure  avec  du  phénale  de  potassium  en  solu- 
tion alcoolique  {molécule  à  molécule),  il  ae  Iransfornae  en  phéiiate 
de  benzyk.  On  sépare  le  chlorure  de  potassium  par  le  filtre  :  on  chasse 
l'alcool  par  la  distillation  et  on  obtient  une  huile  épaisse  qui  se  con- 
crète au  bout  de  quelque  temps.  Ou  redissoul  ce  produit  dans  l'alcool 
et  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'il  ce  que  la  liqueur  ait  l'aspect  d'une  émul- 
sion  laiteuse.  Le  lendemain  elle  est  remplie  de  cristaux  qui  consti- 
tuent le  phénale  de  benzyle. 

LspkénatedebmiytefjailQ-,  ou  oxyde  miste  de  phényle  et  da hei> 
ïyle,  crislallise  en  écailles  nacrées  légèrement  colorées.  Son  odeur 
est  agréable,  surtout  à  chaud.  Il  Tond  déjA  au-dessus  de  40*  et  peut 
rester  longtemps  à  la  température  ordinaire  avant  de  se  solidiBer  de 
nouveau.  On  détermine  tout  de  suite  sa  solidification  en  le  louchant 
avec  une  baguette  qui  a  touché  le  phénate  solide.  Une  température 
élevée  le  décompose. 

Nous  avons  autai  préparé  le  valëi'ate  de  benzyle,  luaig  cet  éthcr  se 
décompose  par  la  distillation. 

Le  chlorure  de  benzyle,  chauffé  à  lilîo  en  vase  clos  avec  de  la  roM- 
niline  ou  du  chlorhydrate  de  rosanilitiie  eu  solution  alcoolique,  fournit 
uue  matière  colorante  violette  d'une  niianca  Irés-balle.  On  n'arrive  à 
une  couleur  suffisamment  violette  qu'en  répétant  deux  ou  Iroi^  lois 
l'action  du  chlorure  de  benzyle.  Ce  violet  se  présente  tious  la  forme 
d'une  masse  sèche,  à  reflets  brillants,  d'un  vert  bronzé.  11  est  inso- 
luble daui  l'eau. 
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La  base,  mise  en  liberté  par  la  soude^  est  incolore  au  moment  de  U 
précipitation  ;  elle  ne  tarde  pas  à  bleuir  à  Tair. 

D'après  les  recherches  de  M.  Cannizzaro  et  celles  que  nous  avons 
faites^  on  voit  que  le  chlorure  de  benzyle  est  un  corps  qui  réagit  net- 
tement et  perd  facilement  son  chlore  par  double  décomposition. 

Chlorobenzol.  Les  produits  chlorés  qui  restent  dans  l'appareil  distil- 
latoire  après  qu'on  a  retiré  le  chlorure  de  benzyle  ont  été  rectifiés,  et 
on  a  recueilli  les  portions  qui  distillent  entre  200  et  210^  On  sait  que 
trois  dérivés  bichlorés  du  toluène  sont  possibles  (Kekulé)  : 

^6H3C12,^H3,  ^6H4C1,^H2C1  ^6H6,^HC1«. 

Le  dernier  est  le  chlorobenzol,  qui  bout  à  206°  (Cahours). 

Le  corps  ■G^H'*C1,-GH2C1  est  le  chlorure  de  benzyle  chloré  qui  bout 
vers  202°  et  dont  la  constitution  a  été  rendue  évidente  par  M.  Naquet, 
qui  l'a  transformé  par  la  potasse  alcoolique  en  oxyde  mixte  de  chloro- 
benzyle  et  d'éthyle 

Les  produits  que  nous  avons  recueillis  entre  200  et  210°  renferment 
du  chlorobenzol;  car  chauffés  avec  de  l'oxyde  plomb,  ils  ont  fourni  de 
l'hydrure  de  benzoyle 

^7H6C12  4-  *b^  =  -Gme^  +  ^bCiî. 

On  s'explique  ainsi  comment,  il  y  a  quelques  années,  M.  Beilstein  avait 
pu  conclure  à  l'identité  du  chlorobetizol  et  du  toluène  bichloré,  iden- 
tité qui  n'existe  pas,  ainsi  que  Ta  vu  M.  Naquet,  lorsqu'on  prépare  à 
froid  le  toluène  bichloré.  Il  est  probable  cependant  que  ses  isomères 
se  forment  en  môme  temps  et  que  les  proportions  dans  lesquelles  ils 
sont  mélangés  varient  suivant  les  conditions  de  température. 

Sur  le  bromure  de  bensyle,  par  Mil.  €ta.  IjAIJTJH  et  Ed.  GMUAIJX.. 

Nous  avons  montré  (1),  ainsi  que  MM.  Fittig  et  Kekulé,  que  le  toluène 
brome,  obtenu  en  faisant  agir  le  brome  sur  le  toluène,  résiste  à  Taction 
de  l'acétate  de  potassium,  de  l'ammoniaque,  de  la  potasse  alcoolique, 
et  même  de  la  potasse  en  fusion.  Par  conséquent,  il  ne  présente  aucun 
des  caractères  d'un  éther  bromhydrique.  Ml  Kekulé  a  préparé  Je  bro- 
mure de  benzyle  par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'alcooi 
benzylique,  et  a  indiqué  les  différences  profondes  qui  séparent  ces 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv,  sér.,  t,  vi,  p.  347  (186Ô).       -.'i;! 
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deux  composés.  Suivant  sa  théorie,  l'isomérie  s'explique  âe  la  manière 
îiuivaDte  : 

TolnËne  bcomè.  Bromara  do  bfniiJe. 

Do  son  côlé,  M.  Beilstein  ayant  annoncé  que  dans  l'action  du  chlore 
sur  le  toluèoe  on  plaçait  le  chlore  dans  la  chaîne  centrale  si  l'on 
opérait  à  froid,  et  dans  la  chaîne  latérale  si  l'on  opérait  k  la  tem- 
pérature de  l'éhullition,  11  était  intéressant  de  préparer  le  broruure 
de  henzjle  par  la  simple  action  du  hrome  sur  le  toluène. 

On  ;  parvient  en  faisant  arriver  les  vapeurs  de  hrome  dans  les  va- 
peurs de  toluène;  parla  rectification,  on  sépare  d'ahord  l' hydrocarbure 
non  attaqué,  et  la  majeure  partie  du  produit  passe  entre  19!i°et  30S'. 
M.  Kekulé  fixe  le  point  d'ébullîlion  du  bromure  de  benzyle  à.  202°. 
En  recueillant  les  portions  qui  ont  distillé  entre  200°  et  304,  on  a  le 
bromure  de  benzyle.  En  effet,  chauffé  avec  une  solution  alVoelique 
d'acétate  de  potassium,  il  dépose  du  bromure  de  potassium  et  fournit 
de  l'acétate  de  benzjle;  la  réaction  est  Irès-prompte  et  plus  rapide 
qu'avec  le  chlorure  de  benzjle.  Comme  celui-ci,  il  donne  de  l'hydrure 
de  benzoyle,  si  on  le  traite  à  cbaud  par  l'acide  azotique  étendu. 

Dans  la  formation  du  bromure  de  henzyle,  il  oe  se  produit  pas 
son  isomère  le  toluène  hromii  ;  il  bout  à  181°,  et  on  ne  recueille  que 
quelques  gouttes  de  liquide  entre  170  et  193".  De  même  dans  la  pré- 
paration du  chlorure  de  henzyle,  nous  n'avons  pas  observé  la  forma- 
liou  du  toluène  chloré,  4î«Ii*CI,-GH3,  qui  distille  à  ISS".  Les  vues  de 
M.  Beilstein  sont  donc  confirmées. 

Nous  nous  proposons  d'étudier  l'action  du  chlore  i  chaud  sur  le 
xylène  (dîméthyl-phénylc),  et  sur  le  eumènedu  goudron  de  houille 
(Iriméthyl-phéayle),  pour  préparer  les  alcools  correspondants  et  leurs 
dérivés. 


» 


J'ai  observé  que  plusieurs  des  carbures  volatils  du  goudron  de 
houille  ont  la  propriété  de  décolorer  l'indigo,  comme  le  fait  l'essence 
de  térébenthine. 

Cette  propriété  est  surtout  marquée  dans  le  toluène  :  je  m'en 
suis  assuré  3ur  un  échantillon  Irês-pnr,  préparé  industriellement  par 
M.  Coupier.  El  sufïïl  d'agiter  avec  ce  carbure  une  solution  Irès-élendue 
et  tiède  d'indigo  pour  la  voir  bientôt  se  décolorer.  L'action  est  sensi- 
blemenl  plus  lente  qu'avec  l'essence  de  lér.'benthine. 
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La  bensine  possède  la  môme  propriété,  mais  à  un  degré  trè9-faible; 
son  action  est  lente,  quoique  facile  à  reconnaître  dans  des  épreuTes 
faites  par  comparaison  avec  des  solutions  très-ététidues  d'indigo,  aban- 
données à  la  lumière,  dans  des  fioles  ouvertes,  et  dans  les  mêmes  con- 
ditions* 

Le  cumolène,  le  t^lène,  le  styrolène  se  comportent  comme  deè  tot^ 
intermédiaires  entre  la  benzitie  et  le  toluène, 

Au  contraire,  la  naphtaline  iie  m*a  paru  exercer  absoluipent  aticune 
action  oxydante  à  Tégard  de  Tindigo. 

Ces  rf^suilats  ne  sont  pas  sans  impot-tance,  si  Ton  veut  de  rôUdre 
compte  de  l'action  physiologique  exercée  par  les  huiles  de  goùdroQ  de 
houille,  soit  au  simple  contact,  soit  â  l'état  de  vapeurs. 

#  par  M.  ttm'raUBI.OT. 

On  adinét,  en  général,  ^lië  les  carbures  d*hydrogène  ne  sont  pÈ&  at- 
taqués par  les  métaux  alcalins  et  on  a  même  employé  ceux-ci  pour 
purifier  les  carbureâ,  en  raison  de  Tactioii  que  les  métaux  alcalins 
exercent  sur  les  produits  oxygéhés. 

Cependant,  j'ai  observé  récemment  que  Tacétylène  est  attaqué  très- 
énergiquetnent  pat*  le  potassium  et  le  sodium,  avec  formation  d'ac^ 
lylures  alcalins,  et  j'ai  rattaché  par  une  même  théorie  la  constitution 
de  ces  composés  et  celle  des  combinaisons  que  l'acétylène  forme  avec 
un  grand  nombre  de  solutions  métalliques.  Mon  attention  s'étànt  trou- 
vée ainsi  portée  sur  les  actions  réciproques  des  métaux  alcalins  et 
des  carbures,  je  n'ai  pa|>  lardé  à  reconnaître  qu'un  grand  nombre  de 
carbures  sont  attaqués  par  le  potassium,  avec  formation  de  combinai- 
sons particulières.  Tels  sont  : 

1°  Le  cumolène,  C^^Hi*,  contenu  dans  le  goudron  de  houille; 

2°  Le  carbure  liquide  de  même  origine,  volatil  vers  180®  (cymène 
=  C«oH**  probablement)  [voli*  page  41]; 

3°  La  naphtaline,  C^OflS; 

4»  Le  phényle,  C»*HiO; 

5»  L'anthracène,  C^SH^^j 

6°  Le  rétène,  ca^His,  etc. 

Tous  ces  corps  sont  des  carbures  pyrogénés,  très-riebes  en  eàrbone 
et  pauvres  en  hydrogène. 

Le  styrolène  donne  lieu  &  des  phénomènes  spéciatix,  savoir; 
mencement  d'attaque,  suivi  par  le  changement  du  carbtij^e  en 
styrolène  (susceptible  de  reproduire  le  styrolène  par  distiliation). 
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Ces  réactions  sodI  surtout  iietleB  avec  le  potassium.  Le  aodiiim  n'agit 
que  faiblement  et  d'une  manière  L^quivoque  sur  les  mêmes  carbureai 
Cependant,  le  stji-DlëDe  est  alli'ré  iou^  l'influence  du  sodium,  comme 
sous  celle  du  pola-istum. 

Je  me  bornerai  à  décrire  aujourd'hui  le  composa  naphlalique,  (oui 
les  autres  pouvaul  âtro  pri^pan's  et  puriA<!s  de  la  même  manière. 

Dans  un  tube  Terme  par  un  bout,  on  introduit  de  la  naphtaline  el  un 
fragment  de  polassium;  ou  chaiill'e,  de  façon  à  fondre  le  tout,  Aussitôt 
le  potassium  s'enveloppe  d'une  croûte  nolrSlre  ;  oa  écrase  celle  croula 
avec  uns  baguefle,  pour  reiiouvelerie  conlacl.  On  parvient  ainsi,  peu  à 
peu,  à  transformer  presque  cnliilremenl  le  potassium.  La  réaction  s'op6re 
sans  qu'il  y  ail  di'gagement  d'hjdrogëne,  c'eïl-à~dire  jhji*  addilion.  Oa 
fait  alors  bouillir  la  masse  avec  de  la  bentlne,  pour  dissoudre  l'eicâB 
de  naphtaline,  et  on  obtient  à  la  fin  une  poudre  noire,  qui  contïeat 
toujours  une  certaine  proportion  de  potassium.  En  faisant,  autant  que 
possible,  abstraction  de  ce  dernier,  la  formule  de  la  substance  se  rap- 
procherait de  Cî»HSKï. 

L'eau  la  décompose  (I),  avec  production  de  potasse  et  d'un  carbure 
beaucoup  plus  fusible  que  la  naphtaline (C^ili°î), 

CîOH'K'-  4^  2H30Î  =  CiOU"  +  2KII0*, 
mélange  avec  une  certaine  portion  de  naphtaline,  retenue  oié- 
iquement  dans  le  composi!  potassique. 

Dans  le  cas  où  l'action  du  potassium  sur  la  naphtaline  a  élé  opérée 
sans  ménagement  el  avec  surchautfe  partielle,  on  obtient  un  nouveau 
carbure,  rouge  brunâtre,  extrêmement  peu  soluble  dans  le^  divers  dis- 
solvants (alcool,  L'ibcr,  benzine,  toluène),  auxquels  il  communique  ce- 
pendant une  forle  teinte  orangée  el  une  fluorescence  excessivement 
caractérisée.  Ce  carbure  rappelle  slnguliârement  le  chrysogém  de 
H,  Fritzscbe.  Cependant,  Il  ne  m'a  pas  paru  aussi  sensible  k  l'action  de 
la  lumière.  C'est  évidemment  un  produit  d'altération  de  la  naphla- 
liae. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  aujourd'hui  sur  ces  curieuses  com- 
binaisons, qui  parlaient  en  général  les  propriétés  explosives  des  com- 
posésacétylométalliques,  ni  sur  le  rôle  qu'elles  me  paraissent  appelées 
à  jouer  comme  intermédiaires  dans  les  réactions.  Mais  je  me  bornerai 
â  signaler  leurs  relations  avec  les  composés  bieus  qui  se  forment  dans 
la  réaction  des  métaux  alcalins  sur  les  corps  chlorés  et  bromes.  Ces 
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derniers  composés  ont  été  observés  par  un  grand  nombre  de  savants,  et 
notamment  par  M.  Bonis,  dans  ses  recherches  sur  Taicool  capryliig[ue.  J'ai 
moi-môme  reconnu  un  composé  du  même  genre  dans  la  préparation 
de  l'éthyiphényle.  Ces  corps  renferment  à  la  fois  les  éléments  hydro- 
carbonés  et  ceux  des  bromures  ou  chlorures  alcalins,  associés  aux  mé- 
taux alcalins  eux-mêmes  ;  traités  par  Teau,  s'ils  sont  exempts  de  mé- 
taux libres,  ils  s'y  dissolvent  sans  dégagement  gazeux,  etc. 

Le  tableau  suivant  montre  l'étroite  parenté  qui  existe  entre  ces 
substances  : 

Acétylène       G^H2      Hydrnre  d'acétylène  G&H2,H2 

Acétylnre        G&HNa  Chlorure  d'argentacétyle  G^HAgJLgCl  ou  (G4HÂg2)Cl 

Naphtaline     G^OH»     Hydrnre  de  naphtaline  G28H8,H2 

Kaliure  de  naphtaline  G20H8,K2 

Caprylène       C16H16    Hydrnre  de  caprylène  G46H46,I12 

Chlorure  de  natrocapryle  Gi6Hi5Na,NaGl  ou  (GiftHi5NaS)€l 

Gnmolène       GI8H12    Kaliure  de  cumolène  Gi8Hi2,R2? 
Phényléthyle  GI6H10    Bromure  de  natrophényléthyle  Gi6H9Na,NaBr  ou  (GiSH^NaS)  Br. 

Sur  les  étato  Isomérlqae»  du  slyrolène,  par  M.  BERTHEXAV. 

La  formule  C^^H^  représente  deux  carbures  obtenus  par  des  voies 
différentes,  l'un  extrait  du  styrax,  dans  lequel  il  préexiste,  l'autre  pro- 
duit par  la  décomposition  des  cinnamates.  L'identité  des  deux  carbures 
avait  été  d'abord  mise  en  doute,  parce  que  Ton  avait  cru  remarquer 
que  le  premier  se  transformait  plus  aisément  que  le  second  en  un  po- 
lymère (métastyrolène).  Mais  depuis,  d'autres  chimistes  (1)  ont  pensé 
que  cette  différence  n'était  pas  réelle,  les  deux  corps  étant  tout  à  fait 
identiques. 

Mes  recherches  sur  le  styrolène  m'ont  conduit  à  examiner  de  nou- 
veau cette  question.  Les  propriétés  chimiques  les  plus  générales  des 
deux  carbures  sont  en  effet  les  mêmes  :  les  actions  des  acides  sulfa- 
rique  et  nitrique,  celle  du  brome,  de  l'iode,  celle  môme  de  Tiodure  de 
potassium  ioduré  ne  manifestent  aucune  différence.  Cependant,  il  me 
paraît  incontestable  que  le  carbure  du  styrax  offre  une  aptitude  plus 
marquée  à  se  changer  en  polymères  sous  l'influence  de  la  chaleur  et 
des  réactifs.  Voici,  d'ailleurs,  des  caractères  plus  décisifs  qui  distinguent 
ces  deux  carbures  : 

1°  Le  carbure  des  cinnamates  est  privé  de  pouvoir  rotatoire^  tandis 
que  le  carbure  du  styrax  dévie  de  3  degrés  la  teinte  de  passage 
(1.  =  iOO""»). 

On  retrouve  ici  le  contraste  ordinaire  entre  le  principe  produit  sous 

(1)  M.  £.  Koppt  Comptes  rendus,  t.  lui,  p.  635  (1861). 
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rinQaence  de  la  végélation  et  son  isomëre  arlificiel.  L'existence  an 
pouvoir  rolatoire  dans  un  carbure  aoEsi  simple  que  le  st;rolËne  et  qai 
joue,  d'après  aies  recherches,  uo  lel  rûle  dans  la  génération  sjothô- 
tique  de  la  série  aromatique  mérite  d'être  remarquée. 

So  Les  deux  carbures  mêlés  atec  l'acide  sulfurique  coDcenlrë,  dans 
les  mCmes  proportions  (3  parties  en  poids  du  carbure  pour  4  pai'ties 
d'acide),  dégagent  des  quantités  de  chaleur  inégaies  et  qui  sont  entre 
elles  comme  3  :  4,  le  plus  fort  dégagement  (30,000  calories  environ 
pour  un  équivalent,  C'^H^  =^  104  gr.)  répondant  au  carbure  du 
styrai. 

En  résumé,  le  carbure  du  slîrai  est  doué  du  pouvoir  rotaloire;  il 
e^l  plus  altérable;  il  dégage  plus  de  chaleur  en  éprouvant  la  transfor- 
mation polymérique,  tandis  que  le  carbure  des  cinnamates  est  opti- 
quement inaclir,  moins  altérable  et  dégage  moins  de  chaleur.  C'est 
une  nouvelle  preuve  de  la  corrélation  que  j'ai  cherché  à  établir  entre 
ces  trois  propriétés  {i}. 

J'ai  fait  également  quelques  recherches  comparatives  sur  les  poly- 
mères du  styrolène,  tels  qu'ils  peuvent  âtre  obtenus  dans  trois  condi- 
tions différentes,  à  savoir  :  l'action  de  la  chaleur,  l'action  du  potassium 
it  l'action  de  l'acide  sulTuiique. 

Les  deux  premiers  sont  tout  à  fait  identiques  :  soumis  à  la  distillation, 
reproduisent  vers  300°  le  styrolène  primitif. 

Au  contraire,  les  polymères  produits  par  l'acide  sulfurique  distillent 
en  partie  sans  décomposition  et  ne  reproduisent  pas  le  styrolène.  Ces 
derniers  polymères  se  comportent,  d'ailleurs,  comme  un  mélange  de 
plusieurs  carbures  distincts,  sayoh  :  le  distyrolém,  volatil  un  peu  au- 
dessus  de  300°,  cl  les  polymères  plus  condensés  et  moins  volatils.  Ces 
résultats  sont  comparables  à  la  transformation  de  l'essence  de  térében- 
thine ou  à  celle  de  l'amylène  en  polymères,  sous  l'influence  de  l'acide 

ilfurique. 


r  l»  Kjntbéac  pyriigéi»ée  dn  tolnéne  el  «nr  In  form*tloa  dca 

era  prodolta   contenus  dans  le  gondron  de  hoolUe, 

par  M.  BEBl'HELOT» 

Le  goudron  de  houille  renferme  une  multitude  de  principes  divers 
!s  que  In  benzine,  le  toluène,  le  lylène,  le  stsTolène  (2),  le  cumo- 
ïne,  la  naphtaline,  l'anthracène,  le  chrysène,  le  phénol,  l'aniline,  etc. 

L(l)  Annates  de  Chimie  el  de  Physique,  It'sér.,  t.  vi,  p.  34B  et  359.. 
I  (3)  Bullelin  de  la  Sociale  chimiijue,  t.  vi,  dout.  aâr.,  p.  290  [18»). 
Nouv.  sÉB.,  T.  VU,  1867.  —  aoc.  chim.  8 
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Le»  mômo»  carbures  se  retrouvent  dans  tous  les  produits  organiques 
qui  ont  subi  Vaotiou  prolongée  d'une  température  rouge,  elrcQnitaiMe 
qui  fait  supposer  Texistence  de  quelque  lien  général  entre  la  coustt- 
tution  de  ces  corp9  et  les  conditions  de  leur  formation.  Rappelons 
d'abord  ces  dernières»  avant  d'exposer  la  suite  de  nos  expériences  syn- 
thétiques^ destinées  à  rechercher  le  lien  dont  nous  venons  de  signaler 
Fexistence. 

Deux  conditions  générales  président  au  développement  du  goudron 
de  houille,  savoir  ;  la  disiillation  sèche  de  la  houille^  c*est->à-dire  la  dé- 
composition d'une  matière  organique  complexe,  sous  rinfluence  d'une 
température  graduellement  croissante  jusqu'au  rouge,  et  l'oeltoii  jpro- 
kmgée  de  la  température  rouge  sur  les  produits  formés  d'abord  pendant 
la  distillation  sèche.  Suivant  que  l'une  ou  l'autre  de  ces  conditions 
domine,  les  produits  obtenus  changent  de  nature  et  de  proportion 
relative. 

.  Dans  la  distillation  industrielle  de  la  houille,  la  seconde  conditkxi, 
o'est-à-dire  l'influence  de  la  température  rouge,  est  d'ordinaire  rendue 
prépondérante,  parce  qu'elle  est  plus  favorable  à  la  production  d'ane 
grande  quantité  de  gaz  de  l'éclairage.  Les  principes  du  goudron  de 
houille  énumérés  plus  haut  prennent  donc  surtout  naissance  dans 
cette  condition.  Or  cette  circonstance  rend  l'interprétation  des  phéno- 
mènes plus  facile,  en  les  ramenant  à  la  condition  la  plus  simple.  Bn 
effet,  la  houille  est  une  matière  trop  compliquée,  au  point  de  vue 
ehimique^  pour  que  l'on  puisse  établir  aujourd'hui  une  relation  d^ 
recto  entre  sa  composition  inunédiate  et  les  corps  qui  prennent  naih 
sance  tout  d'abord  par  la  distillation  sèche  de  cette  matière.  Au  em- 
traire>  les  corps  qui  prennent  naissance  sous  l'influence  prolongée  de 
la  température  rouge,  étant  formés  non-seulement  aux  dépens  de  la 
houille,  mais  aussi  d'une  multitude  d'autres  substances  organiquei^ 
doivent  résulter  de  la  transformation  d'un  petit  nombre  de  piindpei 
simples,  produits  ultimes  de  toute  décomposition^  et  de  leurs  actions 
récifuroques. 

C'est  en  effet  ce  que  J'ai  réussi  à  établir  pour  tout  un  groupe  de 
principes  contenu  dans-  le  goudron  de  houille,  à  l'aide  d'expériences 
synthétiques,  qui  fixent  en  môme  temps  la  constitution  véritable  de 
ces  divers  principes  :  le  styrolène,  la  naphtaline,  ranthraoône,  k 
chrysène  et  quelques  autres  principes  encore  résultent  des  actioas 
réciproques  exercées  directement  entre  la  benzine  et  l'éthylène;  de 
plus,  ces  deux  derniers  carbures  eux-mêmes  dérivent  l'un  et  Taotre, 
par  des  réactions  directes,  de  l'acétylène. 
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La  benzine,  en  effet,  peut  43lre  Tormée  pu  la  condensation  polTmé- 

rique  de  l'acétylène  (I),  opérée  sons  la  seule  io&nence  de  la  chaleur  : 

Aierritee.        Bananv. 

et  l'éthylène,  par  l'union  de  l'hydrogène  avec  l'acétylèoe  (2)  : 


D'antre  pari,  la  benriue  el  Félhylène,  par  lenr  action  directe  et  ré- 
ciproque, engendrent  le  styrolène  (3)  : 


le  styrolène  à  son  tour,  réagissant  sur  i'éthylèDe,  produit  la  naphta- 
line <4) 

C'>H^C*e*}  +  C*H*  =  C"B*(C*aî[C*H»])  +  2BÏ; 

gtirglèae.  Etb^lène.  Hiphidise. 

—eemfimestyrolëne, réagissant  snr  la benaine, produit  Tanthracène  p); 
î»)  +  C'ïH»  =  C'îH«(C«BîîC«e<]  +  SB». 


[       fexpDserd  procbainemeat  ces  expériences  avec  tons  leurs  délaili 

I     dans  le  présent  recueil.  Elles  ramènent  la  formation  d'an  certain 

1      nombre  des  carbures  contenus  dans  le  goudron  de  houille  à  un  prin- 

I     cipe  général  d'une  eitrâme  simplicité  :  celui  des  actions  réciproques 

i     et  directes  eutre  les  principes  organiques.  Hais  elles  ne  résolvent  le 

problème  de  la  formation  des  composés  contenus  dans  le  goudron  de 

houille  que  pour  un  groupe  de  ces  carbures.  A  cOté  de  la  benziiie,  da 

styrolène,  de  la  naphcaliue,  de  l'anthracéne,  etc.,  le   goudron  de 

bouille  et  un  grand  nombre  d'autres  produits  pyn^éués  renferment, 

en  effet,  Oes  carbures  d'une  autre  famille,  je  veui  dire  les  carbures 

homologues  de  la  benzine,  tels  que  le  toluène  CA*Bf,  le  xylène  C>*H*", 

le  cumolène  C*^H<-.  J'ai  pensé  que  cette  coexistence  ne  saoraU  être 

fimuile;  elle  dmt  être  également  la  conséquence  de  quelque  condi- 

ttoD  générale  de  mécanique  chimique.  C'est  ainsi  que  la  suite  de  mes 

recherches  sur  la  formation  des  carbures  d'hydrogène  m'a  conduit  à 

U)  CompUi  rendu,  t,  Lxni,  p.  i»  (1BG6).  ^^^^^H 

<3}  Jmo^i  di  Chitnie  c(  de  PAyii^ve,  t' aér.,  t,  n,  )k  US.  i^^^^^H 

(3)  Comptes  wufu,  i.  um,  p.  70!  et  835  (iB6e).  ^^^^^H 
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rechercher  les  conditions  théoriques  de  la  production  simultanée  des 
carbures  benzéniques  sous  Tinfluence  de  Ja  chaleur. 

La  première  hypothèse  qui  se  présente  à  Tesprit,  c'est  que  ces  di- 
vers carbures  sont  engendrés  par  la  réaction  successive  du  gas  des 
marais  (formène)  sur  la  benzine  et  sur  les  premiers  produits  qui  eo 

dérivent  * 

C«2H*(H«)  4-  cm*  =  C*2H*(CîH4)  +  H2; 

Benzine.  Formène.  Toluène.       Hydrogène. 

C44H6(H2)  +  C2H4  =  C<4H6(C«H4)  +  H«; 

Toluène.         Formène.  Xylène. 

C16H8(H2)  +  cm*  =  C*«H8(C2H4)  +  EK 

Xylène.  Formène.         Gumolène. 

A  première  vue,  cette  hypothèse  parait  d'autant  plus  vraisemblaUe 
que  M.  Fittig,  comme  on  sait,  a  réalisé  (a  formation  du  toluène,  ea 
faisant  agir,  le  sodium  sur  un  mélange  de  benzine  bromée  et  d'éther 
méthyliodhydrique  (formène  iodé);  la  formation  du  rylëne  et  celle  du 
cumolène  ont  été  obtenues  d'une  manière  analogue. 

Guidé  par  ces  analogies,  j*ai  essayé  de  faire  réagir  à  la  températnre 
rouge  le  formène  libre  sur  la  benzine  libre  (1).  Mais  mon  attente  a  été 
trompée  en  partie.  La  réaction  ne  s'est  développée  qu'à  une  tempéra- 
ture excessive,  et  incompatible  avec  l'existence  du  toluène.  Aussi  ai-je 
obtenu,  au  lieu  du  toluène,  un  carbure  plus  condensé,  l'anthracène  : 

2C*2H6  -f  2C2H*  =  C28H10  +  5H2. 

Benzine.     '  Formène.     Anthracène. 

Cette  réaction,  bien  qu'elle  n'ait  pas  fourni  le  résultat  cherché,  est  ce- 
pendant conforme  au  sens  général  de  mes  prévisions;  car  Taothracèiie 
peut  être  formé  directement  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  même 

toluène  (2)  : 

2C«4H8  =  C28H10  +  3H2. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  formène  libre  se  comporte  tout  autre- 
ment que  l'éthylène  libre,  lequel  se  combine  aisément  et  directement 
à  la  benzine,  au  rouge,  pour  former,  suivant  les  proportions  relatiTei 
des  deux  carbures  réagissants,  du  styrolène  d'abord,  puis  par  actions 
secondaires,  de  la  naphtaline  et  de  l'anthracène. 

J'ai  cherché  alors  à  effectuer  la  formation  pyrogénée  des  homolo- 
gues de  la  benzine  par  la  réaction  du  formène  naissant  sur  la  henjEÎne 
naissante,  dans  des  conditions  théoriques  analogues  à  celles  que  l'on 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  1002  (1866). 
(3)  Comptes  rendus,  t.  lxui,  p.  700  (1866). 
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.  supposer  réalisées  lors  de  la  formation  de  ces  homologues  au  seia 

a  goudroD  de  houille,  c'est-à-dire  en  produisant  \a.  beuziue  et  le  for- 
lène  ea  même  temps,  par  distllialiou  sëcbe. 

r  obtenir  ce  résultai,  la  couditioii  la  plus  simple  que  l'on  puisse 
niaginer  cousisle  à  Taire  agir  la  chaleur  sur  va  mélauge  d'acétate  et 

I  beozoate  ;  le  dernier  sel  fournissant  de  la  benzine,  et  le  premier, 

I  torniène- 

Eb  effet,  en  dieliUant  un  mélange  intime  de  deux  parties  d'acétate 
de  soude  el  d'une  partie  de  beuzoate  de  soude,  j'ai  obtenu  une  pro- 
portion assez  notable  de  loluène  et  une  petite  quantité  de  carbures 
que  Je  regarde  comme  les  homologues  supérieurs  du  toluène. 

Pour  reconnaître  i'eiislence  du  loluÉne,  on  reclifie  le  produit  brut 
de  la  i-éaction,  après  l'avoir  agité  avec  14  à  10  fois  son  volume  d'une  eau 
légirement alcaline: on  recueille  séparément  ce  qui  passe  entre  80-  et 
200"  (Avant  80=,  distille  l'acétone  ;  vers  80",  la  benzine;  après  200'*, 
l'acétobenzoae  de  M.  Priedel  et  divers  autres  corps.)  On  rectlKe  de 
nouveau,  à  l'aide  de  deu\  séries  de  dislillalloos  fractionnées,  et  de  fa- 
çon à  isoler  le  produit  définitivement  Tolalil  entre  100°  et  120°  et  le 
produit  qui  bout  de  120"  à  150°, 

On  agite  alors  chacun  de  ces  produils  avec  son  volume  d'acide  sul- 
furïque  mouohydraté,  et  on  abandonne  le  tout  pendant  deux  jours,  en 
agitant  de  lemps  eu  Icmp?.  Oo  décante  les  carbures  inattaqués,  on  les 
TecIiSe  une  dernière  fols  el  on  oblieut,  d'une  part,  une  pruporlioa 
trës-uotable  de  toluène  (110°),  et  d'aulre  pari,  une  proportion  plus 
faible  des  carbures  benzéniques  moins  volatils. 

Pour  lever  tout  doule  relativement  à  la  formation  du  loluëne,  j'ai 
oxydé  ce  carbure  au  moyen  d'un  mélange  de  bichromate  ^de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  conformément  à  une  méthode  bien  connue  au- 
jourd'hui (l).  i'ai  obtenu, en  effet,  une  proportion  cortespoudanle  d'a- 
cide benzoïque,  et  j'ai  caractérisé  complètement  cet  acide  par  l'eia- 
men  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques. 

Le  carbure,  qui  était  volatil  à  un  degré  plus  élevé  que  le  toluène,  a 
été  également  traité  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'a- 
cide sulfurique:  il  a  fourni  un  acide  qui  m'a  paru  identique  avec  l'acide 
léréphtalique,  c'est-à-dire  ovcc  le  produit  noimal  de  l'oxydation  du 
xylène.  Toutefois,  la  proportion  de  ce  dernier  carbure  était  trop  faible 
pour  permettre  une  élude  complète. 

(1)  On  emploie  I  )>sriie  do  cirbure  en  poids 
parités  d'acide  salturiciue  monohydraiâ  i:icndu  a< 
l'action,  i  l'fbullittaa,  pendant  trois  Jours  eatii 


t 
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Les  résultats  relatifs  an  toluène  sont  d'autant  plus  dôcisifil  que  h 
benzine  pure,  traitée  par  un  mélange  de  bichromate  de  potaflBê  et 
d'acide  sulfurique^  dans  les  mêmes  conditions,  résiste  à  pen  ptM 
complètement  et  ne  fournit  point  d*acide  analogue  &  l'acide  ben- 
zoïque  ou  à  l'acide  tèréphtalique. 

Ainsi  la  benzine  et  ie  formène  naissant,  dans  les  conditions  dé  U 
distillation  sèche,  peuvent  se  combiner  avec  élimination  d'hydrogène, 
et  donner  naissance  aux  carbures  homologues  de  la  benzine,  c'est-à-dire 
à  l'une  des  séries  les  plus  importantes  parmi  les  corps  contenus  dans 
le  goudron  de  houille.  Quelque  condition  analogue  concourt  sans  dodte 
à  la  formation  de  cette  môme  série  dans  la  distillation  de  la  houille  : 
autrement  dit,  il  existe  dans  la  houille  quelque  principe  immédiat  ea- 
pable  de  donner  naissance  à  la  benzine,  s'il  se  décomposait  isolément; 
tandis  que  la  décomposition  d'un  autre  principe  immédiat  donnerait 
naissance  au  formène.  Mais  les  deux  réactions  s'effectuant  ftimolla* 
nément  engendreront  les  carbures  qui  dérivent  de  l'union  réciproqoe 
du  formène  et  de  la  benzine,  précisément  comme  il  arrive  dans  là 
distillation  d'un  mélange  d'acétate  et  de  benzoate. 

Au  contraire,  le  toluène  et  les  homologues  supérieurs  de  la  bentina 
ne  prennent  point  naissance,  même  en  petite  quantité,  danslla  réaction 
de  l'étb^lène  sur  la  benzine.  Ils  ne  se  forment  pas  davantage  au  moyen 
d'un  carbure  plus  condensé  de  la  même  série  que  le  formène^  tel  que 
l'hydrure  d'amylène 

et  bien  que  ce  carbure  se  détruise  au  rouge  pour  son  propre  compte  (i) 
avec  formation  des  homologues  forméniques  et  éthyléniques 

moins  condensés  que  lui.  11  y  a  cependant  réaction  entre  l'hydrure  d%- 
mylène  et  la  benzine  au  rouge  ;  mais  cette  réaction  développe  seulement 
du  styrolène^  de  la  naphtaline  et  les  autres  produits  qui  dérivent  de 
l'action  réciproque  entre  la  benzine  et  l'éthylène.  Ainsi  donc.  Jus- 
qu'à présent,  je  n'ai  point  réussi  à  former  le  toluène  et  ses  homologues 
par  des  réactions  directes,  effectuées  au  rouge  entre  des  carbures  plus 
simples  :  circonstance  bien  propre  à  mettre  en  évidence  le  caractère 
déterminé  des  synthèses  dhrectes,  effectuées  par  l'éthylène  et  la  ben- 
zine, synthèses  que  je  vais  rappeler  dans  un  moment.  C'est  seule- 
ment dans  les  conditions  de  l'état  naissant  que  peut  être  réalisée  la 

• 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  A«  sér.,  t.  n,  p.  449. 


BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  11* 

sjothèse  pyrogénëe  du  toluâne,  par  la  réunion  des  âlâmenU  de  la 
benzine  et  da  forniûne. 

Pour  compléter  le  tableau  de  ces  formations,  il  suffira  de  rappeler 
que  la  réaction  directe  de  l'iHhylène  libre  sur  la  benzine  libre,  h  la 
température  rooge  (I),  engendre  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'anthra- 
cëne,  etc.,  c'est-â.-dire  la  plu|iart  des  carbures  définis  autres  que  les 
carbures  henzéniques  et  conlenus  dans  le  goudron  de  houille. 

Toul  se  réduit  donc,  en  déflnilive,  à  trois  carburea  ;  l'élhylène,  la 
benzine,  le  formène,  libres  ou  naissauls,  et  A  leurs  aclions  réciproques. 
Tel  est  le  principe  général  que  j'ai  annoncé  en  commengant,  et  qui 
permet  de  prévoir  et  de  réaliser  la  rormatloo  des  principales  ramilles 
de  carbures  d'hydrogène  contenus  dans  le  goudron  de  houille. 

Je  Tiens  d'exposer  dans  toute  leur  netteté  les  réaclions  synthétiques, 
à  l'aide  desquelles  no  peut  interprétei  la  formation  des  nombreux 
carburea  contenus  dans  le  goudron  de  houille,  et  j'ai  fait  intervenir  des 
réactions  dont  la  plupart  se  produisent  sans  aucun  doute  dans  les  cir- 
constances industrielles.  Mais,  pour  ne  rien  omettre  de  ce  qui  se  passe 
dans  la  réalité,  il  est  également  nécessaire  déparier  de  certaines  réac- 
tions analytiques,  qui  concourent  pour  leur  propre  compte  à  douner 
naissauceaux  mêmes  composés. Pour  concevoir  le  caractère  de  ces  der- 
nières actions,  ilsuffild'adoietlre  la  desiruclion  parla  chaleur  de  quel- 
que principe  immédiat  contenu  dans  la  houille  et  capable  de  donner 
naissance  à  l'un  des  carbures  les  plus  élevés  de  la  série  benzéniqne, 
tel  que  le  cjmÈne  C'^H'^  ou  le  cumolène  C'^II".  La  décomposition 
partielle  d'nn  semblable  carbure,  sous  l'inDuence  de  la  température 
rouge,  engendre  en  effet  ses  homologues  inrérieurs,  comme  je  m'en 
suis  assuré.  Elle  engendre  également  la  naphtaline,  l'anthracène,  le 
ehrysiïne,  etc.,  par  une  suite  de  réactions  el  de  condensations  dont  j'ai 
déjà  signalé  le  principe,  en  parlant  de  la  destruction  du  toluène  (2). 
J'ai  spécialement  étudié  les  produits  de  ta  destruction  du  cumolène  au 
rouge  ;  ils  offrent  la  plus  frappante  analogie  de  composition  avec  le 
goudron  de  bouiUe  et  renferment  précisément  les  mêmes  séries  de 
carbures  d'hydrogène. 

Tels  sont  les  phénomènes  généraux,  les  uns  relatifs  à  l'analyse,  les 
autres  à  la  synthèse,  qui  concourent  à  former  les  carbures  renfermés 

H   dans  la  matière  complexe  désignée  sous  le  nom  de  goudron  de  houille. 

^B^  voit  que  ces  phënomËnes  généraux  se  réduisent  à  trois  cbers,  sa- 


'    (1)  Complet  renJu»,  l,  liui,  p.  79!  (1B66). 
[  ^}  Comptes  rendui,  t.  Lxni,  p.  791  (iSâBj, 
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voir  :  la  synthèse  pyrogénée,  par  réaction  directe  des  carbures  libres, 
laquelle  engendre  le  styrolène,  la  naphtaline^  Tanthracène  et  les  dé- 
rivés condensés  des  carbures  benzéniques  ;  la  synthèse  pyrogénée,  p^r 
réaction  des  carbures  naissants^  laquelle  engendre  le  toluène  et  ses 
homologues;  enfin  V analyse  pyrogénée^  laquelle  engendre  à  la  fois  les 
carbures  des  deux  séries,  par  la  destruction  de  quelque  carbure  ben* 
zénique  à  équivalent  élevé.    . 

Pour  compléter  cet  ensemble  de  faits  et  de  considérations,  il  reste 
encore  à  expliquer  expérimentalement  la  formation  du  phénol  et  des 
autres  produits  oxygénés  d'une  part,  et  d'autre  part,  celle  de  l'aniline, 
des  alcalis  et  autres  corps  azotés.  Comme  je  me  propose  de  revenir 
sur  la  formation  du  phénol^  je  me  bornerai  à  indiquer  ici  que  cette 
formation  n'a  pas  lieu  en  proportion  notable  par  la  réaction  directe  de 
l'eau,  de  l'acidç  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  ou  de  l'acide  acé- 
tique sur  la  benzine.  Au  contraire,  je  crois  devoir  donner  dès  à  pré- 
sent une  expérience  relative  à  la  formation  pyrogénée  de  l'aniline. 

D'après  la  formule  de  cet  alcali,  il  est  facile  de  voir  que  l'aniline 
doit  pouvoir  être  engendrée  par  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'am- 
moniaque 

Ci2H4(H2)  +  AzH3  =  Ci2H*(AzH3)  +  H*. 

En  conséquence,  j'ai  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
un  mélange  de  benzine  et  de  gaz  ammoniac.  Au  rouge  sombre 
comme  au  rouge  vif,  il  s'est  produit  en  effet  de  l'aniline^  mais  en  très- 
petite  quantité;  la  benzine  se  décompose,  dans  cette  circonstance,  à 
peu  près  comme  lorsqu'elle  est  soumise  isolément  à  l'action  de  la 
chaleur. 

Pour  isoler  l'aniline  formée  dans  ladite  expérience»  on  agite  les 
liquides  condensés  avec  une  solution  étendue  d'acide  sulfurique  ;  on 
filtre  celle-ci;  on  y  ajoute  un  excès  de  potTisse  et  on  agite  le  tout  avec 
de  l'éther.  On  filtre  l'éther  et  on  l'évaporé  rapidement  au  bain-marie. 
Le  résidu  fournit  les  réactions  et  les  colorations  de  Taniline. 

Quoique  la  proportion  d'aniline  formée  dans  la  réaction  de  l'anmio- 
niaque  sur  la  benzine  soit  très-faible,  elle  n'en  est  pas  moins  caracté- 
ristique, et  elle  suffit  pour  expliquer  la  présence  de  cet  alcali  dans  le 
goudron  de  houille;  car  l'aniline  ne  s'y  rencontre  qu'en  très-petite 
quantité  relative. 

Je  demande  la  permission  de  revenir  en  finissant  sur  la  synthèse 
pyrogénée  du  toluène  que  je  viens  d'exposer  :  elle  présente,  ce  me 
semble,  un  double  intérêt,  soit  par  ses  applications,  soit  par  son  ana- 
logie avec  d'autres  synthèses  pyrogénées,  plus  anciennement  publiées. 


■F 

B  BULLETIN   DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  121 

^P  Au  point  de  vae  des  applicalionj,  ]a  formation  du  toluène  au  mojen 
B  du  formi^ne  et  de  la  benzine  équivaut  à  la  formation  du  toluène  au 
'  moyen  des  élémeuts,  carbone  et  Lydrogëoe,  qui  le  coustituenl;  car, 
d'une  part,  j'ai  diSmonlré  cetle  formation  pour  le  formène  et  pour  la 
benzine  eux-mêmes;  d'autre  part,  les  acÉtales  el  les  benzoates,  mis  en 
présence  dans  l'expérience  que  j'ai  décrite  plus  baul,  peuvent  élre 
formés  syntliéliquement  au  moyen  desdits  carbures  et  de  l'acide  car- 
bonique, comme  l'a  prouvé  M.  Uarnitz-Harnilzkj.  Ur  la  systfaëse  du 
toluène  comprend  celle  des  corps  qui  en  dérivent  et  spécialement 
(.■elle  de  la  luluidine,  de  la  rosauiline  et  des  nombreuses  matières  co- 
lorantes découvertes  dans  ces  dernieis  temps.  Je  crois  superflu  d'in- 
sister davantage. 

Je  rappellerai  au  contraire  avec  détail  l'analogie  que  la  formation 
des  tiomologues  de  la  benzine  par  distillation  sAcbc  présente  avec  la 
formation  synthétique  des  homologues  de  l'élhylÈoe,  tels  que  l'éthy- 
lène  C*H*,  le  propylène  CH",  le  butylène  C^H",  etc.,  que  j'ai  observés 
en  IS5T  dans  l.i  distillalion  sèche  des  acétates  (I).  En  elTet,  ces  car- 
bures homologues  doivent  être  envisagés  comme  produits  par  la  réac- 
tion successive  de  plusieurs  molécules  de  formène  sur  une  première 
molécule  do  ce  même  carbure  : 


C»H*  +  C«H*  =  C*H*  +  ?H'-; 

FonuËDe.    Formfsc.    Ëtli;lèDe. 

C«H*  +  CïH*  =  G*H*((?H*)  +  H*; 

bîlèpe.    Fiitmèno.         PropïlSoe. 

C«H»  +  CîH*  =  C6H-i(CïB*)  -f  H»; 

ipilinB.   Formène.  Eul7lène. 

C8BS  ^  c*H*  =  C8U*(C3H*)  +  II*. 


,  A  partir  de  l'éthvlène,  la  génération  théorique  des  carbures  homo- 
logues supérieurs,  au  moyeu  Je  l'éthylène  et  du  formène,  est  tout  à 
fait  comparable  à  la  génération  du  toluène  et  de  ses  homologues,  au 
moyen  de  la  benzine  et  du  forniËoe  (voir  page  HG),  Or  il  est  facile  de 
voir  que  la  génération  effective,  par  voie  pyrogénée,  des  deux  séries  de 
carbures  est  également  la  même,  si  l'on  rapproche  mes  anciennes  et 
mes  nouvelles  expérieiices.  Dans  ces  dernières,  la  benzine  naissante, 
dérivée  d'un  benzoate,  réagit  successivement  sur  plusieurs  molécules 
du  formène  naissant,  dérivé  d'un  acélaie,  et  engendre  le  toluène  et 
ses  homologues.  Dans  les  anciennes  eipériences,  le  formène  naissant, 

(ijiefOBï  fur  tes  méthoda giriérales  '!i'  ti/nlhète,  p,  342. 
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dérivé  d'un  acétate^  réagit  successivement  sur  plusieurs  molécules  du 
formène  naissant,  dérivé  également  d'un  acétate,  et  engendrt  d'abord 
Téthylëne,  puis  ses  homologues.  Mais  le  mécanisme  de  la  réactioD 
apparaît  plus  clairement  dans  les  nouvelles  expériences  que  dans  les 
anciennes,  parce  que  dans  celles-ci  les  deux  carbures  réagissants  étaient 
identiques  et  tirés  d'ude  seule  et  môme  source,  savoir  un  acétate; 
tandis  que  dans  celles-là  les  deux  carbures  sont  distincts  et  tirés  de 
deux  sources  distinctes,  savoir  un  acétate  et  un  bensoate.  Aussi  la 
théorie  de  ces  synthèses  pyrogénées  tire*t-elle  une  lumière  plus  grande 
des  nouvelles  expériences. 

Sur  quelques  condlfioiis  thermo-chlmiqaea  qal  délennla^at 
les  réacttons  pjrogénées,  par  IH.  BERTHELOT. 

Un  contraste  singulier  existe  entre  les  réactions  directes  des  àkmn 
carbures  d'hydrogène  produites  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Tandis  que  certains  carbures  réagissent  facilement  entre  eut,  à  là 
température  rouge,  comme  il  arrive  par  exemple  à  Téthylène,  ré- 
agissant sur  rhydrogène  ou  sur  la  benzine^  ou  à  l'acétylène^  réagissant 
sur  la  plupart  des  autres  carbures  ;  au  contraire,  d'autres  carbures 
d'hydrogène,  le  formène,  par  exemple,  ne  réagissent  sur  la  bensine 
et  sur  les  autres  composés  hydrocarbonés  qu'avec  beaucoup  de  diffi- 
cultés et  à  une  température  si  haute  qu'elle  est  incompatible  avec 
l'existence  de  la  plupart  des  composés  que  l'on  peut  se  proposer  d'ob- 
tenir. Cette  résistance  à  entrer  en  réaction  vis-à-*vis  de  la  benzine 
appartient  également  à  d'autres  corps,  tels  que  l'eau,  l'acide  carbo- 
nique, et  même  l'ammoniaque,,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit. 

Au  point  de  vue  des  actions  réciproques,  les  corps  que  je  viens  d'é- 
numérer  peuvent  donc  être  partagés  en  deux  groupes.  Les  uns,  tels 
que  réthylône>  l'acétylène  et  les  carbures  des  mêmes  séries  soût  sus-  » 
ceptibles  d'entrer  en  réaction  directe  avec  les  autres  carbures  Sôttd 
l'influence  de  la  chaleur.  Les  autres,  au  contraire,  tels  que  le  formelle, 
l'acide  carbonique,  l'eau,  l'ammoniaque,  ne  sont  que  peu  ûu  {MCiint 
susceptibles  d'exercer  des  réactions  simples  et  directes. 

Or  ce  contraste  dans  les  réactions  peut  être  expliqué,  parce  <pi*iï  se 
retrouve  dans  les  conditions  thermochimiques  qui  président  à  la  fof^ 
mation  des  divers  composés  que  je  viens  d'énumérer.  Les  corpi)  tfùi 
refusent  d'agir  directement  sur  les  carbures  d'hydrogène^  k  une  teiù- 
pérature  relativement  modérée,  sont  des  composés  formés  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable^  à  partir  des  éléments  qui  les 
constituent.  Tandis  que  les  composés  qui  entrent  facilement  eH  réac- 
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tton  directe  sont  des  corpe  formés  avec  absorption  de  chaleur,  ou  toul 
AU  moins  sans  di^gagemeut  sensible  de  chaleur,  Rappelons  en  effet 

^elqucs  nombres,  en  coaimençant  par  la  première  catégorie. 

La  l'ormation' d'un  équivalent  d'eau,  H-0*^  18  grammes,  rûponJ  à 
un  dégagemenl  de  68000  calories  ; 

Celle  d'un  équivalent  d'acide  Eatboniqne,  C*0*  œ  447  grammes,  rii- 
pond  à  94000  colories  (1  )  ; 

La  formation  du  gaz  des  marais,  par  les  éléments,  répond  à  un  dé- 
gagement de  22000  calories,  pour  un  Équivalent  C^H*  ^  16  grammes; 
Celle  de  l'ammoniaque,  par  les  éléments,  répond  à  un  dégagement 
à  peu  prés  égal,  c'esl-â-dire  à  23000  calories. 

Au  contraire,  les  carbures  qui  réagissent  et  se  combinent  facilement 
lont  des  carbures  formés  avec  un  dégagemeut  de  chaleur  à  peu  prés 
^nl  et  mi^me  avec  absorption  de  chaleur. 

Ainsi  la  formation  de  l'étbyléne,  par  lee  éléments  (2),  répond  à  une 
Ibsorption  de  SOOO  calories  pour  un  équivalent  C*H*; 

Celle  de  l'acéljlène,  pour  C*ll*  =^  26  grammes,  d'après  des  induc- 
Sons  vraisemblables  (3),  répondrait  à  une  absorption  de  44000  calo- 
■lîea  environ, 

Dans  ces  derniers  carbures,  l'ënergie  calorifique  des  étémenis  sub- 
ibte  donc  et  mi^me  se  trouve  parfois  accrue;  ils  sont  en  quelque  sorle 
ifcomparables  ù.  des  corps  simples;  tandis  que  dans  les  premiers  elle  a 
!^«nbi  une  diminution  considérable.  Les  carbures  tels  que  l'élhyléne  et 
l'acétylène  pourront  donc  se  combiner  avec  l'bydrogène,  les  carbures 
et  les  autres  corps,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  c'est- 
à-dire  que  la  combinaison  aura  lieu  avec  accomplissement  d'un  tra- 
vail positif,  effectué  par  le  seul  jeu  des  affinités  directes. 

Au  contraire,  les  composés  dérivés  du  formènc,  de  l'ammoniaque, 
de  l'acide  carbonique,  par  le  fait  de  l'union  de  ces  substances  à  d'au- 
tres priccipefi,  avec  élimination  d'fajdrogène,  se  produisent  plus  dif- 
ficilement, parce  que  leur  formation  exigerait  en  général  une  absorp- 
tion de  chaleur  correspondante  à  cette  mise  en  liberté  d'bydrogéne, 
c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  un  travail  négatif  des  affinités  directes. 
U  faut  dona  faire  intervenir  simultanément  d'autres  forces,  telles  que 
les  affinités  propres  d'autres  corps  plus  actifs,  pour  effectuer  un  travail 
positif,  capable  de  compenser  et  au  delà  le  travail  négatif  qui  répoc- 

{1\  Amialei  de  Chimie  et  de  Phy  signe,  ^'  atr.,l.  Ti,  p.  358(1885). 
(S)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  W  »ér„  t.  ?:,  p.  376  (1S03). 
(3)  Kims  recneil,  p.  SS7. 
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drait  au  jeu  direct  des  premières  affinités.  C'est  sur  ce  principe  que 
repose  toute  l'efficacité  des  méthodes  indirectes,  fondées  sur  les  dou- 
bles décompositions  et  sur  l'état  naissant  (1). 


Nouvelle  méUiode  pour  la  sjiitlièse  de  Taèlde  ozaliqne  et  des 
acides  lioiiiol4»gaes,  par  IH.  BKBTIIELOT. 

1.  Entre  Tacétylène,  C*H2,  et  Tacide  oxalique,  C^H^O»,  toute  la  dif- 
férence des  formules  consiste  dans  8  équivalents  d'oxygène.  J'ai  réussi 
à  opérer  la  combinaison  directe  de  cet  oxygène  avec  l'acétylène  libre 

C*H2  +  08  =  C^H^OS. 

Ainsi  la  synthèse  de  l'acide  oxalique  peut  être  effectuée  par  Taddi- 
tion  successive  des  trois  éléments  qui  Je  constituent  : 

Carbone  +  Hydrogène  =  Acétylène 
Acétylène  +    Oxygène    =  Acide  oxalique. 

11  suffit  de  faire  agir  sur  l'acétylène  gazeux,  à  la  température  ordi* 
naire,  une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potasse  pure,  ou 
mieux^  rendue  fortement  alcaline.  On  ajoute  la  solution  peu  à  peu,  par 
très-petites  quantités  à  la  fois,  en  refroidissant  et  en  agitant  continuel- 
lement, tant  que  la  liqueur  se  décolore.  Arrivé  près  du  terme,  on 
filtre,  pour  séparer  le  bioxyde  de  manganèse.  Le  liquide  renferme 
alors  une  grande  quantité  d'acide  oxalique,  uni  à  la  potasse,  facile  à 
caractériser  et  à  isoler  par  les  procédés  ordinaires. 

En  même  temps  prennent   naissance  de  l'acide  formique  et  de  , 
l'acide  carbonique,  lesquels  peuvent  être  envisagés  comme  produits 
par  la  transformation  d'une  partie  de  l'acide  oxalique  à  l'état  naissant  : 

C*H208  =  C204  +  C2H20*. 

Au  sein  d'une  liqueur  acide,  l'oxydation  de  l'acétylène  par  le  per- 
manganate de  potasse  donne  seulement  naissance  aux  acides  formique 
et  carbonique,  parce  que  l'acide  oxalique  est  oxydé  complètement  dans 
celte  condition,  comme  M,  Hempel  nous  l'a  appris.  La  môme  chose 
arrive  quelquefois  dans  une  liqueur  neutre,  c'est-à-dire  avec  du  per- 
manganate de  potasse  pur  et  sans  addition  d'alcali  ;  parce  qu'une  telle 
liqueur  tend  à  devenir  acide  par  le  fait  même  de  l'oxydation,  comme 
il  sera  dit  plus  loin.  Aussi  la  présence  d'un  alcali  libre  et  employé 
en  grande  quantité  est-elle  favorable  à  la  production  de  l'acide  oxa« 
lique  aux  dépens  de  l'acétylène.  Elle  n'empêche  pas,  d'ailleurs,  à 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse,  p.  39.9  et  403  (i863). 
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^  froid,  l'apparitioD  de  l'acids  ronnique,  bien  que  cet  acide  soit  détruit 

par  un  excès  du  permanganate  rendu  alcalin,  sous  l'influence  d'une 

légère  élévation  de  lempéralure,  circonstance  qui  tend  à  accroître  la 

proportion  défiailive  d'acide  carbonique  (1). 

Ainsi  1  volume  d'aeèlylène  fiie  directemenl,  et  par  simple  addition, 
8  équivalents,  c'est-à-dire  2  volumes  d'oxygène,  en  engendrant  l'acide 
oxalique.  C'est  une  nouvelle  manifestation  du  caractère  incomplet 
du  carbure,  caractère  eu  vertu  duquel  un  volume  d'acétjlëne  se  com- 
bine, comme  je  l'ai  démontré,  avec  1  et  avec  2  volumes  d'hjdrogéne 
ou  d'hydracide  : 


f 


-) 


De  même  c*Hî(H(— )  engendre  C*Hî(HI)(— )  et  C*H!(HJ)(HJ). 
Au  mâme  titre  on  a  encore  : 


Ces  analogies  conduisent  à  supposer  l'existence  d'un  acide  monoba- 
sique C^1I^(0*)( — ),  qui  serait  le  premier  homologue  de  l'acide  acrj- 
liquc,  Ci!H*0*. 
Les  autres  acides  à  4  équivalente  de  carbone  sont  compris  dans  les 
imes  types.  Ainsi  l'acide  acétique  répond  à  deux  additions  exécu- 
à  volumes  égaux,  l'une  d'hydrogène,  l'aulre  d'oxygène  : 
C'HS(Hî){0*); 
'acide  glycollique  répond  aussi  à  deux  additions,  l'une  d'eau,  l'autre 
l'â'oxygène  : 

C*H»(H*Oî)(0*),  etc. 

II  est  Facile  de  construire  tout  un  système  de  Tormules  analogues, 
montrent  comment  l'acétylène  joue  le  rOle  de  radical  &  l'égard  de 
tous  les  composés  renfermant  4  équivalents  de  carbone. 

Mais  sans  m'étendre  davantage  sur  ces  considérations,  je  me  bor- 
nerai à  appeler  l'attention  sur  la  fixation  directe  de  l'oxygène,  et  sur  la 
Relation  en  vertu  de  laquelle  le  volume  de  l'oxygène  et  le  volume 
maximum  de  l'hydrogène  qui  peuvent  être  fixés  sur  l'acétylène  sont 
précisément  égaux.  C'est  en  outre,  si  je  ne  me  trompe,  le  premier 

^L    (1)  Péan  de  Saîol-Gilles,  Annales  de  Chimie  et  rfp  Physique,  3*  sér.,  t.  lï, 
^b.  3S8  (1S59). 
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«nemple  d'un  ourbure  susceptible  de  s'anir  directem^  et  sans  iU- 
miQfttiOQ  d'b)drogène  avec  roxygène^  pour  former  un  acide. 

2.  11  m'a  paru  intéressant  de  comparer  sous  ce  rapport  racétyltee 
ayec  l'étbylène^  lequel  peut  être  obtenu  par  runion  de  l'hydrogène 
a^eo  ee  mâme  acétylène,  à  volumes  égaux. 

L'oxydation  de  Tétbylèno  par  le  permanganate  de  potasse  neutre 
ou  alcalin,  n'est  guère  moins  facUe  que  celle  de  racétylène>  quoique 
un  peu  plu&  lente.  Non-seulement  elle  donne  naissance  eux  ^dei 
formique  et  carbonique,  comme  M,  Trucbot  Fa  découvert  (i)j  HMiii 
elle  développe,  et  en  proportion  plus  considérable,  de  TaiOidA  oxa« 
lique. 

L'acide  oxalique  se  produit  ici  en  vertu  d'une  élimination  d'hy- 
drogène, avec  fixatiw  d'oxygène  ; 

C4fl4  +  o»o  =  C4H208  +  H«0«, 

c'est-à-dire  que  l'hydrogène  fixé  sur  l'acétylène  pour  former  l'éthylène 

est  éliminé^  le  produit  d'oxydation  finale  étant  le  même  avec  les  àma, 

carbures  * 

C4H2(tf)M  +  040  =  C*fl2(0*X0*>  +  H20*. 

jl.  Las  réactions  que  je  signale  en  ce  moment  ne  s'appliquent  pas 
seulement  &  l'acétyUne  et  à  l'éthylène^  mais  à  une  multitude  d'aiH 
très  carbures. 

Commençons  par  les  deux  grandes  familles  des  carbures, 

homologues  de  l*acétylène,  et 

OH**, 
homologues  de  l'éthylène. 

Soit  d'abord  le  second  carbure  de  la  série  acétylénique,  c'est-à-dire 
l'allylène,  G^H^.  Ce  carbure  jouit  également  de  la  propriété  de  don- 
ner naissance  à  un  acide  correspondant,  l'acide  malonique,  par  simple 
fixation  d'oxygène,  sous  l'influence  du  permanganafe  de  potasse^  agis- 
sant à  la  température  ordinaire  : 

C6H4  -f  08  ==  C«H408. 

La  même  fixation  d'oxygène  engendre  en  même  temps  de  l^tdde 
acétique  et  de  l'acide  carbonique^  c'est-à-dire  les  produits  da  dédou- 
blement de  Facide  malonique  : 

C«H408  =  C^^  -1-  C^O*. 
(1)  Comptes  rendus^  t  Lxm,  p.  274* 
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ToDlefois  ces  formalioDs  opéré»  avec  l'Allytëne  goot  moliu  Dettes 
que  celle  de  l'acide  oialique  avec  l'aci^tilène,  sDilout  lorsque  l'on 
opère  «aas  addition  d'alcali  libre  ;  parce  que  la  plut  grande  partie  de 
rall;léDe  âproave  alors  une  attaque  plus  proroade,  laquelle  donne  naÏB- 
esnce,  d'une  part,  d  l'acide  oxalique,  homolc^ae  inférieur  de  l'acide 
malouiqne,  cl  d'autre  part,  à  l'acide  formiqne,  homologue  infétieur 
de  l'acide  acétique,  el  à  l'acide  carbouique. 

Qqoi  qu'il  en  soit  de  celte  complication  secondaire,  la  réaction  fonda- 
mentale consiste  dans  une  simple  fixation  d'oivf^ëne.  L'allilène,  bo- 
mologne  de  l'acétylène,  repréaente  également  un  carbure  incomplet 
du  second  ordre,  c'est-à-dire  capable  de  flier  1  el  S  Toiomes  d'bvdra- 
gëne  ou  d'hjdracide  : 

C»e*(— )(— )  C<H*(H*)(H2)  C»H'CHI)(B1) 

Au  même  titre,  I  volume  d'allylëne  fixe  directement  2  volomv 
d'azjgène,  qui  viennent  le  Iranfformer  en  no  composé  complet, 
jQoant  le  rfile  d'acide  bibafique. 

C^-)(— )  +  20*  =  C*H*(0*)[0»). 
>   La  réaction  do  permanganate  sur  Tacétjlène  se  trouve  aioEJ  généra- 
!.  U  est  probable  qu'elle  s'applique  égalemeol  i  Iode  les  carbures 
s  (?*B**~*  pour  les  changer  en  acides  bibasiques  de  la  sé- 
Ife  ozaliqae  C*»fl>"-*0*. 

4.  Les  analogies  se  poursuivent,  eo  effet,  à  l'égard  des  carbures 
étbyléoïqoei  correspondants.  Ainsi,  de  même  que  réihjlëne  a  fonrni 
des  produits  d'oxjdation  identiques  &  ceux  de  Tac^tvlâne,  le  piopv- 
lène,  C^B*,  fournit  les  mêmes  prodniis  que  l'alljlène,  c'esl-à-dire  l'a- 
cide malonique,  beaucoup  pins  abondant  avec  le  propTlioe  qu'avec 
l'iaiilèiu, 

C«B*  -f  O"*  =  C*fl«0*  +  BPO», 

bt  qm  repréGenle  la  réaction  normale  : 

f  c«a*(Hî)t— )  +  0"  =  cw*(0«)(0^  +  a*. 

n  se  forme,  en  outre,  de  l'acide  acétique  et  de  l'adde  carbonique, 
en  vertn  da  dédoublement  d'tine  partie  de  l'acide  malonique  naissant. 
Enfin,  un  peu  d'adde  oialique,  d'acide  formique,  et  une  Douvelle 
dote  d*scîde  carbonique,  sont  engendrés  par  des  rëactionï  tecoadaires. 

Voici  comment  oo  peut  isoler  les  acides  oialique  et  malonique,  prfr 
parés  soit  par  l'oiydalkm  de  l'aUvléoe,  toit  par  celle  dn  propjlène  : 

Après  aïoir  fait  réagir  le  permanganate  sur  le  carbur«,  on  filtre  et 
on  obtieut  ua  Ëgnide  incoliwe;  on  ;  verse  use  sohdloa  d'K^tats  de 
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cbaux  (exempte  de  sulfate  et  de  chlorure),  laquelle  précipite  Tacide  car- 
bonique et  l'acide  oxalique  sous  forme  de  sels  calcaires  (dont  les 
acides  peuvent  être  régénérés  par  les  moyens  connus);  l'acide  malo- 
nique  reste  dans  la  liqueur.  On  ajoute  alors  à  celle-ci  une  trace  d'a- 
cide acétique^  puis  de  l'acétate  de  plomb  neutre^  ou  mieux,  basique, 
ce  qui  précipite  le  malonate  de  plomb  (retenant  une  certaine  quantité 
de  chaux).  On  décompose  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  par  l'éther  et  on  obtient 
l'acide  malonique  cristallisé.  J'ai  vérifié  ses  principaux  caractères. 

Je  n'insiste  pas  sur  les  acides  acétique  et  formique,  déjà  signalés  par 
M.  Truchot,  et  dont  j'ai  vérifié  de  nouveau  la  présence,  spécialement 
celle  de  l'acide  acétique. 

5.  Dans  les  réactions  que  je  viens  d'exposer,  le  fait  auquel  j'attache 
le  plus  d'importance  c'est  la  formation  des  acides  bibasiquès,  corres- 
pondant aux  carbures  primitifs.  Non-seulement  elle  constitue  une 
synthèse  directe  desdits  acides;  mais  elle  me  paraît  fournir  Texplica- 
tion  de  la  production  simultanée  des  deux  séries  d'acides,  les  uns  mo- 
nobasiques, C2"H*°0*,  et  les  autres  bibasiques,  C^^H*»— *0^,  observés 
ensemble  dans  tant  d'oxydations. 

Soit,  par  exemple,  l'allylène.  Ce  carbure  fournit,  d'une  part,  les 
acides  volatils  de  la  première  série  :  acétique,  C^H^^  et  formiqne, 
C'H^O^;  et  d'autre  part,  les  acides  fixes  de  la  deuxième  série  :  malo- 
nique, C^H*08,.  et  oxalique,  C^H^O^.  Il  répond  donc  au  type  général 
des  oxydations  que  je  veux  expliquer. 

Or,  parmi  ces  acides,  un  seul  est  engendré  par  une  réaction  nor- 
male aux  dépens  de  l'allylène,  c'est  l'acide  malonique 

C6H4  +  08  =  C6H408; 

mais  les  autres  en  dérivent  régulièrement.  En  effet,  le  dédoublement 
de  cet  acide  naissant  explique  la  formation  de  l'acide  acétique,  comme 
je  l'ai  déjà  signalé  : 

C6H408  =  C4H*04  +  C204. 

On  comprend,  dès  lors,  pourquoi  le  premier  acide  gras  qui  se  pro- 
duit ici  appartient  à  une  série  inférieure  à  celle  du  carbure  qui  Ten- 
gendre. 

L'oxydation  régulière  de  l'acide  acétique  naissant  (1)  explique  d'ail- 
leurs la  formation  de  l'acide  oxalique 

CWO*  +  06  =  C4H208  +  H202. 
(1)  L'acide  acétique,  une  fois  produit,  résiste  au  permanganate. 
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Enfin  le  dédoublement  r^gnlier  de  l'acide  oxalique  explique  la 
pixidDction  de  l'acide  formiqDe 

c^aw  =  cîH*o*  +  (?o«, 

transformable  lui-même  ëd  acide  carbonique  par  une  dernière  oiy- 
dalioo. 

On  aperçoil  ici  clairement  l' enchaînement  méthodique  de  toutes  ces 
formalions,  en  apparence  simultanées  :  celle  du  premier  acide  à 
S  équivalents  d'oiygiioe  est  le  nœud  du  problême. 

6.  Citons  encore  quelques  Tails.  L'amyiène,  C'H'",  étant  oxydé  par 
le  permanganate,  fournit,  indépendamment    des  acides  volatils,  la 
suite  des  acides  lixes,  à  partir  de  l'acide  oxalique.  On  élimine  ce  der- 
nier par  l'acétate  de  chaui,  comme  il  a  été  dit,  et  on  précipite  les 
autres  sous  forme  de  sels  plombiques.  J'ai  constaté  leur  existence; 
mais  je  n'ai  pas  opéré  sur  une  quantité  de  matière  sultisante  pour  ca- 
ractériser chacun  d'eux.  Il  est  probable  que  le  mélange  est  formé  par 
'       les  acides  pyrotarlrique,  C'*'H'0*,  produit  normal,  succinique,  C^H^O*, 
et  malonique,  C^H'O",  produits  dérivés,  suivaût  la  chaîne  de  réactions 
signalée  plus  haut. 
En  un  mot,  l'oxydation  des  carbures  éthyléniques  rae  parait  engen- 
'      drer,  en  générât,  un  premier  acide  bibasique  à  H  équivalents  d'oi;- 
•      gène,  produit  normal,  renfermant  la  même  quantité  de  carbone  et 
L    formé  suivant  la  mûme  relation  qui  existe  entre  l'ëthylëne  et  l'acide 
l^n^alique  : 
^B  C!"Hî''-2[H2)(— )  +  01»  =  Cî"H«"-i(0*)(0»)  +  H>OS. 

^K  Celle  formation  est,  d'ailleurs,  une  conséquence  de  l'oxydation  des 
carbures  acétylé niques,  dont  les  carbures  éthyléniqaes  dériyent  par 
hydrogénation.    Ledit  excès  d'hydrogène    est  éliminé,    au  moment 

i      môme  où  l'oiygÈne  se  fixe  pour  compléter  la  molécule.  Une  relation 

I  qui  mérite  d'être  remarquée,  c'est  que  le  carbure  élhylénique  na 
se  borne  pas  à  fixer  simplement  son  volume  d'oxygène  pourse  changer 
«n  acide  monobasique  correspondant, 

I  C*H*  +  0*  =  C*H*0*, 

■comme  on  aurait  pu  le  supposer  à  priori.  Les  carbures  forméniques  et 
leurs  analogues  paraissent  se  comporter  autrement,  ainsi  qu'il  sera  dit 

'      tout  à  l'heure. 

Mais  auparavant  je  signalerai  l'oxydation  d'un  carbure  comparable 
aux  carbures  élhy  lé  niques,  mais  appartenant  à  la  série  aromatique; 
je  veux  parler  du  styrolène. 

NouT.  3Ëa.,  T.  vu.  1867.  —  soc.  cam.  ^ 
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7.  Le  fityrolène^  C^^H^^  oxydé  par  le  permanganate  de  potaflee,  en- 
gendre Tacide  benzoïque  et  l'acide  carbonique 

C««H8  +  0*0  =  C«*H«0*  +  CW  +  H«02. 

Cest  la  réaction  môme  en  vertu  de  laquelle  Téthylène  engendre 
Tacide  formique.  Mais  je  n'ai  pas  réussi  jusqu'ici  à  obtenir  par  cette 
voie  l'acide  phtalique,  C^^HBiH)^^  correspondant  à  l'acide  oxalique. 

La  constitution  spéciale  du  styrolène^  carbure  formé  par  rasBOdi- 
tion  de  la  benzine  et  de  l'éthylène, 

C4«H8  =  C42H^C*H*), 

explique  probablement  cette  anomalie  (1). 

8.  il  resterait  maintenant  à  étendre  les  oxydations  opérées  par  k 
permanganate  de  potasse  jusqu'aux  carbures  forméniques  C?"H>M, 
c^est-À-dire  jusqu'aux  carbures  complets  qui  représentent  la  satoralioa 
des  carbures  éthyléniques  et  acétyléniques  par  l'hydrogène.  J'ai  M 
diters  essais  dans  cette  direction.  Mais  les  carbures  forméni^es  ef- 
pœent^  conmie  on  sait,  une  singulière  résistance  aux  actions  eliimi- 
ques.  Cette  résistance  se  manifeste  également  yis-à-vis  da  permtth 
ganate  de  potasse.  Cependant,  en  maintenant  l'bydnirs  d'hesyline, 
C**H*4,  (extrait  des  pétroles)  en  contact  avec  une  solution  de  permin- 
ganate,  soit  neutre,  soit  acide,  et  avec  le  concours  d'une  douce  dur 
leur,  l'une  et  l'autre  solution  finit  par  se  décolorer.  L'action  est  pnh 
gressive  et  contiAue,  ce  qui  ne  permet  pas  de  l'attribuer  à  l'oxydatitB 

(1)  C'est  Tacide  phtaliqae  ordinaire  qai  doit  se  produire  aux  dépens  da  s^jnn 
lène,  et  non  Tacide  téréphtalique^  parce  que  ce  dernier  déiHve  d'usé  molécide  A- 
méthylbeozénique,  tandis  que  le  premier  dérive  d'une  molécule  éthylbeméniqM 
En  effet,  Tacide  phtalique  résulte  de  Toxydation  de  la  naphtaline,  dérivée  âJl' 
même  d  une  molécule  de  benzine  et  de  deux  molécules  d'éthylène  : 

CWflS  =  C*2H4(C*H2[C*H«]), 

comme  je  Tai  démontré  par  synthèse  directe.  Lorsqu'on  oxyde  la  naphtaline,  Po 
des  résidus  éthyléniques,  étant  brûlé^  se  change  en  acide  oxalique,  tanAi  qv 
l'autre  résidu  se  complète»  sans  se  séparer  du  résidu  benzénique,  et  ddfkot  di 
l'acide  phtalique  : 

C«H4(G4H2[C4H«D  +  0*»  =  C^H^O»  +  C^H^C^Hao»). 

An  contraire,  Tacide  téréphtaliqne  résulté  de  l'oxydation  da  xjltee,  4feM 
d'uM  molécole  de  benzine  et  de  deux  molécules  de  îdtmibae  : 

C42H*(C2H2[C?H*]). 

Lorsqu'on  oiyde  le  xylène,  ces  deux  résidus  forméniques  échangent  de  H^dit* 
gàneeotttps  an  Tolume  égal  d'oxyg^oe  : 

C«H4(C«H2[C«H4])  +  0«  =  C«H*(C«0*ECW(H])  +  TOPOK 


V 
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B  quelque  principe  accessoire  et  accidentel.  En  poursuivant  l'expé- 
■  rience  pendanl  près  de  deux  mois,  j'ai  réussi  à  oxyder  quelques  déci- 
grammes  du  carbure  et  à  former  uu  acide  voialil  et  huileux,  pré-- 
cipilable  par  l'acide  ehlorhydrique,  appartenant  à  la  série  des  acides 
gras  (?''H'°0.  Cet  acide  élait  évidemment  mCIi^  avec  plusieurs  de  ses 
boioologues.  Le  mélange  des  sels  de  soude  formés  par  les  acides  gras 
était  soiuble  dauii  l'alcool  absolu.  Les  solutions  aqueuses  de  ce  loé- 
lauge  salin,  évaporées  en  consistance  de  sirop,  laissent  séparer  uae 
partie  des  gels,  sous  la  forme  d'un  savon  qni  nage  à  la  surface  de  la 
masse  ;  c'est  là  une  propriété  qui  n'appartient  pas  aux  premiers  termes 
de  la  série 

Cï°H*'0*, 

,  et  que  l'acide  butyrique  lui-mâme  ne  manifeste  que  dans  des  drcoiu- 
lances  exceptionnelle;.  Bref,  et  sans  entrer  dans  le  détail  des  autres 
observalioQS,  l'oxamen  que  j'ai  fait  me  porte  ù  admettre  dans  le  mé- 
lange la  présence  de  l'acide  caproïque 

c'est-à-dire  de  l'acide  monobasique  normal,  correspondant  au  carbure 
soumis  à  l'oiydaliou  : 

C«H"(eï)  -)-  0«  =  C'ïB"(0*)  -I-  H»Oî. 

Toutefois,  le  poids  du  produit  obtenu  au  bout  de  plusieurs  semaines 
de  réaction  était  si  laible  qu'il  ne  permet  pas  de  conclusion  définitive. 

Je  ferai  seulemeni  remarquer  que  la  formation  de  l'acide  monoba- 
sique  correspondant  au  carbure  s'accorde  avec  les  analogies  tirées  de 
l'oxydation  méthodique  des  carbures  benzéniques.  C'est  l'oxydation 
de  ces  derniers  carbures  par  le  permanganate  de  potasse  que  je  vais 
exposer. 

9.  La  benzine  et  les  carbures  de  la  même  série,  C"H*  +  G^'H*", 
Forment  une  famille  comparable  par  la  plupart  de  ses  réactions  avec 
la  famille  des  carbures  forméniques,  La  gëuéraliou  de  l'acide  beo- 
zoïque,  soit  au  moyen  de  la  beuzine,  soii  au  moyen  du  toluène,  celle 
de  l'aldéhyde  benzylique,  de  l'alcool  benzylique  et  de  ses  éthers,  an 
moyen  du  toluène,  sont  de  tout  point  comparables  d  U  génération  de 
l'acide  acétique,  soil  au  moyeu  du  formëue,  soit  au  moyen  de  l'bj- 
drure  d'étbylëne,  et  à  celle  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool  éthyUque,  an 
moyen  de  l'hydrure  d'élhylëne 


CarburesL 


=  es  H*(CîH*)  ou  C*  H*(Hi) 
=  C«Ii*(C»H*)  ou  C"H«(Hï) 


± 
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,  .,    (C*H40*         —  C«04(C«  H*)  ou  C*  H*(M 

Acides JQ14U604         _  C20*(C«H«)  ou  C"H«(0*) 

Alcools|ci4I1802         _  —  C^«H0(HHy>) 

*,jxu  ^    (C*  H*02         -  C20«(C2  H*)  ou  C*  H«(H«(»H 

Aldéhydes|(.uH602         —  C20a(C«H«)  ou  C"H^H«Oi)H 

Or^  les  carbures  benzéniques  sont  beaucoup  plus  faciles  à  oxyder 
que  les  carbures  forméniques,  ce  qui  fournit  un  contrôle  fort  imp<R>- 
tant  de  leur  constitution  :  on  peut,  en  effet,  transformer  directement 
les  carbures  benzéniques  dans  les  acides  monobasiques  normanx.  Teii- 
tends  par  là  les  acides  qui  résultent  de  la  substitution  d'un  volume 
d*oxygène  égal  au  volume  de  Thydrogène  éliminé  et  au  volame  ga- 
zeux du  carbure  soumis  à  l'oxydation  : 

C4*H6(H2)  +  (0*)  —  (Hî)  =  Ci4H6(0*). 

4  Tolnmes.  4  vol.        4  roi.  4  volnmes. 

Une  telle  oxydation  peut  être  produite  régulièrement  au  moyen  do 
bicbromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  concentré^  comme  oo 
le  sait  depuis  quelques  années.  En  poursuivant  l'étude  des  oxydatiom 
effectuées  par  le  permanganate  de  potasse^  j'ai  reconnu  que  cet  agent 
oxyde  également,  et  de  la  mCme  manière,  les  carbures  benzéniques. 
L'oxydation  est  très-lente;  mais  elle  offre  cet  avantage  d'être  réalisée 
à  la  température  ordinaire,  sous  la  seule  condition  de  mettre  les  corps 
en  contact  à  l'aide  d'une  agitation  prolongée. 

Plusieurs  jours  sont  nécessaires  pour  oxyder  quelques  grammes  de 
carbure.  Entrons  dans  les  détails. 

10.  Le  toluène,  C^^H^,  est  lentement  oxydé  à  froid  par  le  permangi- 
nate  de  potasse  pur^  et  plus  rapidement,  avec  addition  d*acide  sulfu- 
rique. 

11  se  forme  de  l'acide  benzoïque  dans  les  deux  cas  : 

C*4H8  +  06  =  C4*H604  +  H202, 

précisément  comme  avec  l'acide  cbromique. 

Pour  isoler  Tacide  benzoïque  formé  dans  l'oxydation  du  toluène  (<)» 
on  rend  la  liqueur  acide,  si  elle  ne  l'est  déjà,  puis  on  décante  le 
carbure  inattaqué^  et  au  besoin  on  agite  la  masse  inférieure,  formée 
d'eau  et  de  bioxyde  de  manganèse,  avec  de  i'étber;  on  évapore  le  tout 
(carbure  et  solution  étbérée),  ce  qui  fournit  de  l'acide  benzoïque  Im- 
pur. Pour  le  purifier,  on  le  reprend  par  une  solution  de  carbonate  de 

(1)  Cette  méthode  s'applique  également  à  l'acide  formé  dans  l'oxjdatioii  di 
styrolène,  etc. 
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soude,  que  l'on  porte  t  l'ébullîtioa,  aGn  de  changer  l'acide  en  ben- 
zoate  de  soude,  soluble  daos  l'eau.  On  ajoute  eucore  de  l'eau;  oa  Dltre 
et  ou  sursature  la  liqueur  par  Tacidc  sulfurique  diluiï  :  l'acide  bea- 
zoique  se  précipite  en  partie  immédia temeul ,  eu  partie  pendaut  le 
refroidisse-  ment  de  la  liqueur. 

Ud  priocipc  Dcutrc,  solide  el  aromatique,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  alcalis,  mais  soluble  dans  l'éther  et  dans  les  carbures,  prend 
aussi  naissauce  en  petite  quantité  dans  l'oxydation  du  tolui^ne,  que 
cette  oxydation  ait  été  eifecluée  soit  par  le  permanganate,  soit  par 
l'acide  chromîque. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  composé  neutre  et  accessoire,  la  formation 
principale,  celle  de  l'acide  benxoïque  au  moyen  du  toluène  et  du  per- 
manganate de  potasse,  mérite  d'être  remarquée,  comme  répondant  à 
une  réaction  diiférente  de  celle  des  carbures  acélvléniques  el  éthy- 
léniques.  En  effet.  J'ai  montré  plus  haut  que  l'oxydation  de  ces  der- 
niers carbures  développe  comme  produit  normal  un  acide  bibasique 
h  8  équivalents  d'oxygène,  renfermaut  le  môme  nombre  d'équivalents 
de  cai'bone  que  le  carbure  soumis  à  l'oxydation.  Ainsi,  l'éthylène  C^H*, 
produit  l'acide  oxalique  t 

C^H^Os  ; 

le  propyléne,  C^H'',  l'acide  malonique. 

Il  est  vrai  que  certains  acides  mono  basiques  à  4  équivalents  d'oxy- 
gène prennent  alors  naissance  simultanément;  mais  ce  sont  des  pro- 
duits secondaires  el  ils  contiennent  moins  de  caiboue  dans  leur  équi- 
valent que  le  carbure  générateur.  Ainsi  l'éthylène  produit  seulement 
de  l'acide  formique,  C*H*0*,  et  non  de  l'acide  acétique,  C*H^O*,  etc, 

Le  styrolène,  C"H*,  répond  aux  mêmes  analogies.  U  n'engen- 
dre pas  un  acide  bibasique  correspondant,  tel  que  l'acide  phta- 
lique,  C'^H^O^,  ruais  seulement  un  acide  mouobasique,  l'acide  bea- 
KOîque,  C'*H*0*  :  or,  il  est  facile  de  voir  que  ce  dernier  acide  contient 
•2  équivalents  de  carbone  de  moins  que  le  carbure  primitif;  il  pré- 
sente à  son  égard  la  môme  relation  que  l'acide  formique  offre  à  l'égard 
de  l'éthylène. 

Au  contraire,  le  toluène,  au  lieu  de  produire  un  acide  â  8  équiva- 
lents d'oxygène,  lel  que  C'*H*0*,  ou  un  acide  à  4  équivalents  d'oxygène 
renfermaut  moins  de  carbone,  engendre  l'acide  benzoïque,  qui  con- 
tient le  mûoic  nombre  d'êquivalciils  de  carbone  que  le  corps  géné- 
ra tenrs  : 


T" 


li 
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11 .  L'homologue  suivant,  le  xylène,  répond  à  la  fois  aux  analogiis 
du  toluène  et  à  celles  des  carbures  éthyléniques,  car  il  fournit  simtil- 
tanément  un  acide  monobasique  et  un  acide  bibasique,  renfermant  tons 
deux  la  môme  proportion  de  carbone  que  le  corps  générateur. 

En  effet,  le  xylène,  C*6H*^  est  lentement  oxydé  à  froid  par  le  pe^ 
manganate  de  potasse,  en  formant  de  Facide  toluique,  monobasîqQe, 

C16H10  +  0«  =  C16H80*  +  H«02, 
et  de  Tacide  téréphtalique^  bibasique  : 

C16H10  +  0*2  =  C16H608  +  2H«02. 

Ces  deux  acides  ont  été  déjà  obtenus  au  moyen  du  xylène  par 
MM.  Yssel  de  Schepper  et  Beilstein  (i),  qui  employaient  un  mélange  de 
bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  comme  agent  d'oxydatîoD. 

La  solution  de  permanganate  de  potasse^  agissant  sur  le  xylène, 
conduit  au  même  résultat,  dès  la  température  ordinaire  et  sous  llin- 
iluence  d'une  agitation  continuelle,  mais  au  bout  d'un  temps  très- 
long.  Quand  l'oxydation  est  accomplie,  on  filtre  la  liqueur  aqueuse  et 
on  y  verse  de  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  qui  précipite  un  mélange 
d'acide  toluique  et  d'acide  téréphtalique.  On  isole  ces  acides  et  on  les 
traite  à  froid  par  l'éther,  qui  dissout  l'acide  toluique,  en  agissant  i 
peine  sur  Tacide  téréphtalique.  On  évapore  l'étber  et  on  fait  recris- 
talliser l'acide  toluique  dans  l'eau  bouillante. 

Quant  à  l'acide  téréphtalique  demeuré  insoluble,  on  le  redissout 
dans  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  soude,  on  le  reprécipite 
par  un  acide  et  on  répète  deux  ou  trois  fois  ce  traitement. 

On  voit  que  l'oxydation  du  xylène  représente  à  la  fois  les  deux  types 
généraux  envisagés  jusqu'ici,  c'est-à-dire  la  formation  d'un  acide  mo- 
nobasique  et  la  formation  d'un  acide  bibasique,  qui  contiennent  l'iui 
et  l'autre  le  môme  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  le  corps  pri- 
mitif. 

Ces  deux  formations  répondent  toutes  deux  à  la  substitution  de  Yhf- 
drogène  par  l'oxygène^  à  volumes  gazeux  égaux. 

Carbure  C*ôH«o,    c'est-à-dire  C*6H«(H*)(H«); 

Acide  monobasique  C46H804,         —         GiôHft(H*)(0*); 

Acide  bibasique  C^^h^O^,        —         Ci6Hft(CH)(04). 

12.  J'ai  cherché  à  étendre  ces  oxydations  jusqu'au  premier  earbnie 
de  la  série^  c'est-à-dire  jusqu'à  la  benzine  elle-même.  J'ai  trouvé^  en 

(1)  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  cxixviif  p.  301  (1866)9  ot  BuiltUM 
de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  286. 


BULLETIN  DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  ,  13B 

effet,  ijoe  la  benzine  est  attaquée  par  le  permanganate;  maîG  l'oxy- 
dation prÉsente  un  tout  autre  caractère  et  ne  fournît  point,  dans 
aucun  cas  un  acide  comparable  k  l'acide  benzoïque. 

La  réaction  s'effectue  également  Eoit  dans  une  liqueur  neutre,  soit 
dans  une  liqueur  Irés-acide,  soit  dans  une  liqueur  alcaline.  Elle  est 
moins  lente  dans  une  liqueur  acide  que  dans  les  autres  cas,  sans  cepen- 
dant marclier  avec  une  vitesse  bien  notable.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  3  centièmes  de  benzine  à  peine  sont  détruits  dans  une  liqueur 
acide.  Hais  il  ne  se  forme  guère  que  de  l'acide  carbonique  dans  cette 
circonstance.  On  obtient  de  meilleurs  résultats  dans  une  liqueur  ren- 
due très-for lenienl  alcaline,  jusqu'à  faire  virer  la  teinte  ordinaire  du 
permanganate.  Il  se  forme  alors  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  carbo- 
nique, une  petite  quantité  d'un  acide  gras  volatil,  analogue  à  l'acide 
propionique  et  une  trace  d'un  acide  précipitable  par  l'acétate  de  plomb 
basique,  mais  non  par  l'acétate  de  chaux.  La  réaction  est  si  lente  que 
je  n'ai  pu  préparer  l'acide  gras  en  quantité  suffisante  pour  en  faire 
une  étude  approfondie.  Mais  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  la  réac- 
tion de  l'acide  iodbydrique  sur  la  benzine  nio  portent  à  admettre  la 
formation  de  l'acide  propionique,  C^H^O*,  dans  l'oxydation  de  la  ben- 
ïine,  La  formation  de  cet  acide,  celle  de  l'acide  oxalique  et  celle  de  l'a- 
cide carhouique  pourraient  être  représentées  par  l'équation  suivante  : 
CiiH»  +  0'*  +  HW  =  CSH«0*  -^  C*Hï08  -f  C«0*. 
13.  J'ai  encore  examiné  l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  un 
carbure  d'une  autre  série,  l'essence  de  térébenthine,  C*'!!!*.  Ce  car- 
bure est  oxjdé  à  froid  par  une  solution  aqueuse  de  permanganate. 
iO  parties  d'essence  récemment  recliflée,  en  présence  de  SOO  parties 
d'eau,  détruisent  dans  l'espace  de  quelques  heures  28  parties  de  per- 
manganate de  potasse.  Le  sel  doit  être  ajouté  peu  à  peu  et  la  masse 
agitée  continuellement,  en  évitant  toule  élévation  de  température. 
Arrivée  à.  ce  terme,  qui  répond  exactement  à  3  équivalents  d'oijgëne 
pour  1  équivalent  de  carbure  : 

CMH'o  -1-  08, 
l'oxydation  se  ralentit  exlrémemenl.  Cependant  si  l'on  porte  la  liqueur 
4  l'ébullilion,  on  peut  pousser  l'oxydation  jusqu'à  9  équivalents  d'oxy- 
gène et  même  au  delà. 

L'oxydation  du  térébenlhène  donne  naissance  à  deux  substances 

distinctes,  un  acide,  qui  représente  le  produit  principal,  et  un  corps 

^^^entre,  accessoire  comme  quantité,  mais  intéressant  parce  qu'il  paraît 

^^Btre  du  camphre  proprement  dit  ou  plulAt  un  isomère. 
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L'acide  peut  être  isolé  en  évaporant  la  solution  presque  à  sec^  et  en 
ajoutant  un  acide  minéral  au  résidu.  Il  se  sépare  un  corps  résineux, 
très-fusible,  sensiblement  soluble  dans  l'eau  froide  et  très-soluble  daDs 
Teau  chaude,  dont  il  se  sépare  en  partie  pendant  le  refroidissement. 
Les  alcalis  le  dissolvent,  l'acétate  de  plomb  le  précipite,  etc. 

Quant  au  corps  neutre,  on  l'obtient  en  chauffant  dans  une  cornue, 
au  bain-marie,  le  produit  brut  de  la  réaction  du  permanganate  sur 
Tessence.  11  distille  de  l'eau  et  une  substance  liquide,  douée  d'une 
forte  odeur  camphrée.  Ce  liquide  est  un  mélange  de  deux  principes 
distincts,  savoir  :  une  petite  quantité  du  carbure  primitif,  inaltérée 
et  oxydable,  soit  par  Tacide  azotique  chaud,  soit  par  le  permanganate 
de  potasse;  et  d'autre  part  un  principe  cristallisable  doué  d'une  franche 
odeur  de  camphre  ordinaire. 

On  peut  séparer  ces  deux  principes  l'un  de  l'autre  en  faisant  bouil- 
lir pendant  quelques  instants  le  mélange  avec  l'acide  azotique,  qui  ré- 
sinifie  le  carbure  et  dissout  simplement  le  camphre.  On  étend  alors 
le  mélange  avec  de  l'eau,  on  ajoute  un  excès  d'alcali  et  on  distille. 
Mais  ce  procédé  ne  fournit  pas  la  matière  camphrée  tout  à  fait  pure; 
je  le  signale  seulement  comme  propre  à  mettre  en  évidence  la  cons- 
titution de  cette  matière,  et  son  analogie  avec  le  camphre  ordinaire. 

Il  est  préférable  de  distiller  dans  une  petite  cornue  le  mélange  de 
carbure  et  de  camphre  :  le  carbure  passe  d'abord  ;  le  camphre  se  su- 
blime ensuite  et  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue. 

L'origine  de  ce  produit^sa  résistance  à  l'acide  azotique,  ses  propriétés 
physiques  et  son  odeur  ne  permettent  guère  de  douter  de  son  analogie 
avec  le  camphre  ordinaire.  Il  s'en  distingue  cependant  par  sa  cristal- 
lisation; car  il  se  sublime  en  aiguilles  courtes,  filiformes  et  flexibles, 
douées  d'ailleurs  de  la  mollesse  et  de  la  plasticité  spéciale  du  camphre 
ordinaire  :  c'est  sans  doute  un  corps  isomère.  Malheureusement  la 
proportion  de  ce  produit,  formé  aux  dépens  de  l'essence  de  térében- 
thine, ne  dépasse  pas  quelques  centièmes,  ce  qui  en  rend  l'étude  dif- 
ficile. Je  suis  à  la  recherche  des  conditions  les  plus  favorables  à  la 
formation  de  ce  curieux  composé,  dont  la  génération  au  moyen  de 
l'essence  de  térébenthine  me  paraît  devoir  être  représentée  par  la 

formule  suivante  : 

C20H1«  +  02  =  C20H*6O2. 


Tels  sont  les  faits  que  j'ai  observés.  Ces  faits,  indépendamment  de 
l'intérêt  théorique  qu'ils  présentent,  montrent  quel  parti  on  peut  tirer 
du  permanganate  de  potasse  en  chimie  organique  :  c'est  un  précieux 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQDE,  (37 

léacliravec  lequel  M.  Péaa  de  Sainl-Gilles,  il  y  a  quelques  années  (I), 
et  M,  Trucbot,  tout  riicemment  (2),  ont  exécuté  de  Irès-intâressaales 
réaclioDS.  J'ai  eatreprÎB  d'appliquer  ce  riiactif  à  la  trao^  format  ion  de 
divers  composé;,  autres  que  les  carbures;  je  cilerai  seulement  aujour- 
d'hui l'acide  lactique,  lequel  fournit  un  acido  probableaient  iden- 
fique  avec  l'acide  malonique  et  que  j'éludie  en  ce  moment. 

L'emploi  du  permanganate  de  potasse  dans  l'oxjdation  des  carbures  ■ 
et  des  autres  principes  donne  lien  ù.  quelques  remarques  essentielleâ 
pour  rinlelligence  des  phiïnomënes. 

En  elTel,  l'a c lion  du  permanganate  est  toute  différente,  selon  que  ce 
réactif  agit  dans  une  liqueur  acide  ou  dans  une  liqueur  alcaline.  Au 
sein  d'une  liqueur  neutre,  l'action  du  permanganate  ne  demeure  nette 
que  dans  certains  cas  exceptionnels.  Mais  le  plus  souvent,  cette  ac- 
lion  participe  soit  des  oxydations  effectuées  dans  une  liqueur  alcaline, 
soit  des  oxydations  effectuées  dans  une  liqueur  acide. 

Entrons  dans  quelques  détails.  En  présence  d'un  acide  énergique, 
tel  que  l'acide  sulfurique,  et  d'un  corps  oxydable,  le  permanganate  est 
en  sulfate  de  poiasse  et  sulfate  de  protoïyde  de  niungaûÈse;  il 
1  même  temps  3  équiv.  d'oiygéne  au  corps  oxydable  ; 
I  MnSO'.KO  +  3(S0a,H0)  =  KO.SO^  +  2(MnO,S03)  +  3H0  +  0\ 
t  Au  oonlraire,  en  prtSsence  d'un  excès  d'alcali,  le  permanganate  est 
jhane^  en  bioxyde  de  manganèse  et  alcali,  en  cédcmt  seulement 
Lé^T.  d'oxygène  au  corps  oxydablée  : 

HqîO'KO  =  Mnî()4  +  KO  +  0*. 
Dans  ces  deux  circonstances  opposées,  l'oxydation  n'intervient  pas 
pour  changer  l'èlat  acide  ou  alcalin  de  la  liqueur,  état  que  nous  sup- 
posons déterminé  à  l'avance,  par  l'emploi  d'un  excès  suffisant  d'acide 
ou  d'alcali. 

Hais  il  en  est  autrement  lorsqu'on  emploie  le  permanganate  de  po- 
tasse pur  et  sans  aucune  addition.  Le  réactif,  employé  pour  oxyder  un 
carbure  d'hydrogène,  par  exemple,  donne  lieu  dans  certains  cas  à 
une  remarque  intéressante,  à  savoir  que  la  liqueur  formée  dans  les 
réactions  demeure  sensiblement  neutre  au  papier  de  tournesol.  Cette 
.remarque  a  été  déjil  faile  par  M,  Trucbol.  Mais  l'interprétation  du 
_liait  soulève  une  difficulté  que  ce  savant  n'a  pas  aperçue  et  qui  réclame 
luelques  explications.  Eu  effet,  si  le  permanganate  neutre  agit  comms 


I    (1)  Ànnaieide  Chimk  fl  de  Physique. 
'   (3)  Compta  rendus,  t.  uni,  p.  îlu. 


ir,p,37i  (1B59). 
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dàûs  une  solution  alcaline^  ce  qui  me  parait  être  le  cas  le  plus  ordi- 
naire^ le  permanganate  doit  céder  aux  corps  qu'il  oxyde  3  équivalents 
d'oxygène,  en  mettant  en  liberté  1  double  équivalent  de  bioxyde  de 
manganèse  et  1  équiv.  de  potasse. 

Mn20sK0  =  2Mn02  +  KO  +  03. 

Pour  que  la  liqueur  reste  neutre  au  papier  réactif,  lorsqu'on  opère 
avec  le  sel  neutre,  il  faut  donc  qu*il  y  ait  un  rapport  déterminé  entre  la 
quantité  d*oxygène  fixé  sur  1q  carbure  et  la  proportion  d'alcali  néces- 
saire pour  saturer  les  acides  qui  prennent  naissance.  Examinons  com- 
ment cette  condition  peut  être  remplie  : 

Soit,  par  exemple,  Toxydation  du  propylène. 

La  formation  de  Tacide  malonique  exige  10  équivalents  d'oxy- 
gène :  ' 

C6H6  +  Qio  =  CWOS  +  fl202. 

La  séparation  de  ces  10  équivalents  d*oxygène,  enlevés  au  perman- 
ganate, laisse  disponible  3  1/3  équivalents  de  potasse,  dont  l'acide 
malonique  prend  2  seulement  pour  sa  neutralisation.  Si  cette  réaction 
se  produisait  seule,  il  y  aurait  donc  mise  en  liberté  définitive  de 
11/3  équivalents  de  potasse. 

Mais  le  bioxyde  de  manganèse  qui  se  sépare  dans  cette  circonstance 
entraine  une  certaine  quantité  de  potasse  combinée  avec  lui.  En  admet- 
tant que  le  composé  formé  ait  la  même  composition  que  le  corps  obtenu 
par  M.  Gorgeu  dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  le  perman- 
ganate (1),  il  renfermera  pour  5  équivalents  de  bioxyde  1  équivalent  de 

potasse  : 

5Mn02,KO. 

Or,  ces  rapports  sont  précisément  ceux  qui  répondent  à  la  neutrali- 
sation de  l'alcali.  En  effet,  les  10  équivalents  d'oxygène  fixés  sur  le 
carbure  dérivent  de  10/3  d'équivalents  de  permanganate,  et  ont  aban- 
donné 20/3  d'équivalent,  de  bioxyde  et  10/3  d'équivalents  de  potasse. 
Mais  le  bioxyde  entraîne  4/3  d'équivalents  de  potasse,  tandis  que  6/3 
sont  saturés  par  l'acide  malonique.  La  réaction  exacte  est  donc  la  sui- 
vante, en  nombres  entiers  : 

3C6H«  +  10Mn«08K  =  3CfiH2K20»  +  2(5Mn20*,2KO)  -h  6H«0*. 

La  conservation  de  la  neutralité  s'explique  ainsi. 
Elle  s'explique  également  dans  la  réaction  simultanée  qui  donne 
naissance  à  l'acide  acétique  et  à  l'acide  carbonique.  En  effet,  la  for- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  â»  sér.,  t.  lxvi,  p.  158  (1862). 
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iBBlion  de  ces  deuï  acides  n^pond  au  dédoublement  de  l'acide  malo- 
e  naissant  et,  par  conséquent,  à  la  fiialion  du  mSmo  nombre 
^équivalents  d'oxygène  eurle  propjlène  : 

con"  +  Oio  =  C'H*0'  +  C*0*  +  HîOï. 
Or,  l'acide  acétique  exige  un  seul  équivalent  de  potasse  pour  sa  sa- 
turation ;  el  il  en  est  de  rnSme  de  l'acide  carbonique,  lorsque  ce  der- 
nierse  trouve  dans  la  liqueur  t  l'étal  de  bicarbonate  ;  ce  qui  est  pré- 
cisément le  résultat  qui  se  produit  ici,  comme  on  peut  s'en  aseurerpar 
l'adioQ  de  la  liqueur  sur  les  sels  de  chaux.  En  effet,  ces  derniers  ue 
sont  pas  précipités  d'une  manière  immédiate,  mais  seulement  par  le 
repos  ou  l'ébullilion.  Les  rapports  de  saturation  sont  donc  les  mêmes, 
dans  cette  seconde  réaction,  que  dans  la  première,  ce  qui  conduit  à  la 
bnnule  suivante,  gui  est  cello  de  la  réaction  réelle  : 
3C*H«  +  lOMnïOSK  =  SCiH^KO^  +  SCMIKO^  +  2(5Md*OS2KO)  +  aHW. 
Les  rÉaclions  précédentes,  c'est-à-dire  les  réactions  normales,  sont 
les  seules  qui  répondent  à  une  neutralisai  ion  exacle. 

LearëactioDs  secondaires,  celles  qui  déterminent  la  formation  de  l'a- 
cide oxalique  et  de  l'acide  formigue,  ne  répondent  pas  4  des  rapports 
aosei  réguliers.  Ainsi  la  transformation  du  propjléne  en  acide  oxalique 
ige  la  fixation  de  16  équiv.  d'oxygène.  En  teuant  compte  de  la  for- 
,tîou  d'un  oxal aie  neutre,  d'un  bicarbonate  et  d'un  mangiiuite  de 
JIDllUse,  il  reste  1/5  dléquivalent  de  potasse  libre.  La  même  quantité 
résulte  de  la  production  Je  l'acide  formique  el  de  l'acide  carbonique. 
Enfin  la  Iran  a  formation  totale  du  propylène  en  acide  carbooiquf,  ce 
dernier  demeurant  à  l'état  de  bicarbonate,  mettrait  à  nu  3/S  d'équiva- 
lent de  potasse. 

Ces  ftacfions  d'équivalent  s'ajoiitent  évidemment  à  la  potasse  com- 
blnëe  dans  le  bicarbonate,  pour  rapprocher  ce  corps  de  la  composition 
Au  sesguicarbonale. 

On  voit  comment  l'oxydation  du  propylène  par  le  permanganate 
maintient  la  liqueur  neutre,  et  tend  mdme  i,  la  rendre  alcaline,  circons- 
lance  favorable  i  la  stabilité  de  l'acide  oxalique,  C'IIV^,  et  de  l'acide 
malonique,  C'IIW,  tous  deux  oxydables  dans  une  liqueur  acide  (1). 

Les  mâmes  calculs  et  les  mêmes  résultais  généraux  s'appliquent  évi- 
demment â.  tous  les  carbures  éthyléniques  ;  tandis  qu'il  en  est  aulre- 
ment  des  carbures  acétyléniques  et  beuzéoiques.  Mais,  avant  de  di^cu- 
ler  ces  dernières  oxydations,  résumons  par  un  chifl're  le  rapport  réel 


H        (Ij  L'BCi 


(Ij  L'acido  aucciDiqae  et  les  Ijomologues  supérieur 


140  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ    CHIMIQUE. 

qui  existe  entre  la  potasse  mise  à  nu  et  Toxygène  cédés  par  le  perman- 
ganate,  dans  une  liqueur  neutre  ou  alcaline. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut^  5  équiv.  de  permanganate  cèdent 
15  équiv.  d'oxygène  et  5  équiv.  de  potasse,  dont  2  demeurent  unis  au 
bioxyde  de  manganèse  pour  former  du  manganite  : 

5(Mn207,KO)  =  5Mn20*,2KO  +  3K0  +  O*». 

Le  rapport  équivalent  entre  la  potasse  réellement  libre  et  Toxygène 
cédé  est  celui  de  1  :  5. 

Si  donc  l'acide  qui  prend  naissance  exige  5  équiv.  d'oxygène  pour 
se  former,  en  saturant  \  équiv.  de  potasse^  la  liqueur  restera  neutre. 
S'il  exige  plus  d'oxygène^  elle  tendra  à  devenir  alcaline;  s*il  en  exige 
moins^la  liqueur  tendra  à  devenir  acide. 

La  neutralité  est,  en  effet,  observée  lorsque  les  carbures  étbyléniques 
se  changent  en  acides  bibasiques  correspondants,  comme  il  a  été  dit 
tout  à  l'heure,  parce  que  cette  réaction  exige  10  équiv.  d'oxygène  et 
sature  2  équiv.  de  potasse.  Mais  la  formation  des  homologues  inférieurs 
de  ces  acides  bibasiques  exige  un  excès  d'oxygène,  16  équiv.,  par 
exemple,  pour  3  équiv.  d'alcali  saturé.  La  liqueur  tend  donc  alors  à 
devenir  alcaline. 

Avec  les  carbures  acétyléniques,  le  mécanisme  de  la  réaction  nor- 
male est  un  peu  différent,  i^arce  que  la  potasse  mise  en  liberté  ne  suf- 
fit plus  pour  saturer  à  la  fois  l'acide  normal  et  le  bioxyde  de  manga- 
nèse. Soit  l'allylène,  par  exemple;  son  changemtnt  en  acide  malom'que 

C«H*  +  08  =  C6H408 

exige  le  concours  de  8/3  d'équivalent  de  permanganate  Mq^^k,  avec 
mise  à  nu  de  16/3  MnO^  et  de  8/3  KO. 

Sur  ces  8/3  KO,  l'acide  malonique  en  prend  6/3,  et  il  en  reste 
seulement  2/3  =  10/15  pour  le  bioxyde  de  manganèse,  au  lieu  de 
16/15,  qui  répondraient  à  la  composition  du  manganite  normal^ 

5Mn02,KO. 

En  d'autres  termes,  le  rapport  de  l'oxygène  cédé  à  la  potasse  saturée 
est  celui  de  4 :  1  au  lieu  de  5  :  1,  qui  répondrait  au  maintien  de  la 
neutralité. 

Une  certaine  quantité  de  bioxyde  de  manganèse  devra  donc  de- 
meurer libre;  or,  ce  corps  joue  le  rôle  d'un  acide  faible  et  tend  à  en- 
lever un  peu  d'alcali  au  permanganate.  Par  conséquent,  la  liqueur  a 
une  tendance  à  devenir  acide,  ce  qui  change  complètement  le  carac- 
tère des  réactions  et  la  proportion  d'oxygène  cédée  par  un  môme  poids 
de  permanganate.  Les  acides  oxalique  et  malonique  étant  détruits  par 
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B  permaiiganate  daDS  une  liqaeur  acide,  od  comprend  que  l'emploi 
'  du  penDanganale  pur  soit  moins  Tavorable  à  la  transformation  régu- 
lière de  l'alhlène  et  de  l'acétylène  en  acides  bibaaiques  qu'à  celle  du 
propylëne  et  de  l'âth;lËne  dans  les  mêmes  acides;  mais  on  rétablit  la 
condition  normale  par  l'addition  d'un  excès  d'alcali.  Cette  condition  se 
rétablirait  d'ailleurs  d'elle-même  avec  le  permanganate  neutre,  par 
suite  des  fixations  d'hydrogène  qui  répondent  à  la  formation  des  ho- 
mologues inférieurs  et  à  celle  d'un  excès  d'acide  carbonique. 

L'oxydation  des  carbures  forniéniques  donne  lien  à  des  remarques 
analogues.  Dans  le  changement  de  l'hydrure  d'hcxylène  en  acide  ca- 

P^oïque,  par  exemple, 
'  C'ïH'*  +  06  =  C'BiSO*  +  H*Oî, 

le  rapport  équivalent  entre  l'alcali  saturé  et  l'oxygène  fixé  est  celui  de 
Il       6:1.  La  liqueur  doit  donc  tendre  à  devenir  alcaline,  par  te  fait  de  celle 
oxydation. 

tUëme  raisonnement  pour  l'oxydation  des  carbures  beDzémques,avec 
formation  d'acide  monobasique. 
CI4H8  +  0«  =  C"B«0*  +  HîQï, 
le  rapport  étant  6  :  l,  la  liqueur  tend  à  devenir  alcaline. 
Dans  la  formation  d'un  acide  bibasique,  tel,  par  exemple,  que  l'acide 
Uréphtalique, 
CisHio  +  0'*  =  CiSHW  +  2IP0Ï, 

ce  mâme  rapport,  0:1,  se  maintient  et  donne  lieu  à  la  même  re- 
marque. 

Aa  surplus,  cette  condition  a  moins  d'importance  ici  que  pour  les 
acides  oxalique  et  malonique,  parce  que  les  acides  monobasiques 
et  bibasiques  de  la  série  aromatique,  que  je  viens  de  citer,  peuvent 
être  préparés  dans  des  liqueurs  fortement  acides. 

Telles  sont  les  remarques  auxquelles  donne  lieu  l'emploi  du  per- 
manganate de  potasse,  comme  agent  d'oiydation. 

J'ai  cru  devoir  insister  sur  ces  circonstances,  afin  de  montrer  com- 
ment les  réactions  simples,  en  principe,  secompliquentparrinlerven- 
tion  nécessaire  de  certaines  conditions  générales  de  mécanique  chi- 
I       mique,  introduites  par  les  agents  spéciaux  à  l'aide  desquels  on  opère 
^Ê   les  transformations. 

^V        Sor  DBe  noBvetlr  clame  d'nrireH  eampOHées,  par  M.  «d.  n'VHTZ. 

f  En  décrivant  l'action  de  l'iodhydrate  d'amylène  sur  le  cyanate  d'ar- 

gent, j'ai  mentionné   le  cyanate  d'amyléne  {-G^Hi''H)iCy^,  que  j'ai 
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envisagé  comme  isomérique  avec   le  cyanate  d*am^Ie  (-G^H^^Cy^ 
Les  expériences  suivantes  confirment  cette  manière  de  voir. 

En  effet,  si  le  cyanate  d'amyle  donne  de  Tamylène,  en  fixant  les 
éléments  de  l'ammoniaque^  le  cyanate  d'amylurée  donne  dans  les 
mômes  circonstances  une  urée  isomérique  avec  Tamyiurée.  Les  ho- 
mologues du  cyanate  d'amyiène  donneront  avec  l'ammoniaque  des 
urées  isomériques  avec  les  urées  que  j'ai  décrites  il  y  a  dit-huit  ans. 
Il  existe  sans  doute  entre  ces  nouveaux  corps  et  les  urées  pro- 
prement dites  les  mômes  rapports  que  ceux  que  l'on  constate  entre 
les  pseudo-alcools  et  les  alcools^  et  l'isomérie  qu'on  remarque  entre 
tous  ces  produits  admet  la  môme  interprétation.  L'amylène  conserve, 
dans  le  pseudo-alcool  et  dans  tous  les  produits  qui  s'y  rattachent,  une 
certaine  individualité^  ainsi  qu'il  résuite  des  formules  suivantes  : 

Alcool  Pseado-alcool 

am^ûiiie.  amyliqne. 

(^H^m  Az«  (€5H*0H)H  Az2. 

Âmylnrte.  Pseado-vrée  am7- 

léniqne. 

Pour  préparer  la  pseudo-urée,  on  commence  par  former  le  cyanate 
d'amylène  en  traitant  le  cyanate  d'argent  par  l'iodhydrate  d'amy- 
lène  ;  le  mélange  étant  fait  à  une  très-basse  température^  on  le  chauffe 
et  on  recueille  le  produit  dans  des  récipients  bien  refroidis. 

Le  liquide  distillé,  qui  est  doué  d'une  odeur  très-irritante,  est  agité 
avec  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse.  Du  jour  au  lendenudn  il  se 
prend  en  une  masse  solide  qui  constitue  une  nouvelle  urée.  On  se» 
pare  celle-ci  et  on  la  fait  cristalliser  en  la  dissolvant  dans  l'eau  bouil» 
lante. 

Elle  se  dépose  en  magnifiques  aiguilles  qui  fondent  vers  151*.  Elle 
se  volatilise  en  partie  en  donnant  un  sublimé  cristallin,  mais  en  môme 
temps  il  se  manifeste  une  odeur  ammoniacale,  indice  d'une  décompo- 
sition partiellOé 

La  pseudo*urée  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  ;  i  partie  de  ce 
corps  exige  pour  se  dissoudre  dans  l'eau  79,3  parties  d'eau  à  27*. 
Lorsqu'on  la  chauffe  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caus- 
tique dans  des  tubes  scellés,  elle  se  dédouble  vers  440  ou  150*  en  acide 
carbonique,  en  anmioniaque  et  en  un  alcaloïde  liquide  plus  volatil  que 
l'amylamine  atoe  kqvelle  û  piéseate  de  curieuses  relations  d'isomérie. 
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Lorsqu'on  arrose  les  cristaux  de  pseudo-urée  avec  de  l'acide  azotique, 
se  Tonne  un  liquide  olÉaginoux  qui  donne  par  l'iivaporatioQ  des  cris- 
taux d'azotate  d'urée  vrdina^e. 

L'amylurée  ordinaire  diffère  nettemeot  de  son  isomëiv  :  «Ile  cris- 
tallise OD  lamelles  blanches;  elle  est  trois  fois  plus  sotuble  dans  l'eau 
que  cette  dernière. 

Le  cjanate  d'am^lëoe  ne  se  dédouble  pas  sous  l'iaflueuce  de  la  po- 
»causlique  en  acide  carbonique  etea  amylamiae,  comme  son  iso- 
i;  il  se  convertit  en  une  pseudo-urée  diamylénique  : 


2[eAi(CSnii>,H)0]  -I-  2KHÔ  : 


=  (GMI'OII)»  Azî  - 


,Eï€^. 


I  Cette  urée  se  sublime  en  belles  aiguilles  dans  les  ballons  scellés  où 
a  tait  l'opération;  elle  esl  presque  insoluble  dans  l'eau.  La  potasse  ne 
l'attaque  pas  à  la  température  de  l'huile  bouillante. 
Lorsqu'au  abandonne  le  cyunale  d'amylëne  au  contact  de  l'eau,  il  se 

I       dédouble  en  acide  carbonique  et  en  une  urée  qui  a  la  composition  da 

^Ua  précédente. 

F     "" 

J'ai  décrit,  dans  une  précédente  communication,  une  urée  isomé- 
rique  avec  l'amylurée,  et  qui  est  à  celle-ci  ce  que  l'alcool  pseudoamï- 
Uque  est  à  l'alcool  amjlique.  lîn  poursuivant  ces  études,  j'ai  pu 
constater  que    l'isomérie  qui  existe  entre  ces  deux  derniei'S   corps 

étend  aux  ammoniaques  qui  en  dérivent.  Le  bul  de  cette  note  est  de 

ire  conoaitre  l'hoamylamine. 

Four  la  préparer,  on  enferme  la  pseudoamilurée  dans  des  matras 
verre  très -résistants,  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  à  la- 
quelle on  ajoute  des  fragmeiils  de  potasse  caustique.  On  chaulfe  pen- 
dant plusieurs  jours,  i  150°,  au  bain  d'huile,  jusqu'à  ce  que  les  cris- 
taux de  la  pseudo-urée  aient  enliâremeul  disparu  et  soienl  remplacés 
par  un  liquida  léger.  On  décante  celui-ci  après  le  refroidisseuient,  et 
on  le  distille  sur  de  la  baryte  caustique.  Il  se  dégage  d'abord  de  l'am- 
moniaque, puis  la  nouvelle  ammoniaque  passe  à  la  distillation.  A  90', 

baryte  est  sèche.  On  purifie  ce  qui  a  passé  par  une  nouvelle  rectifl- 

ition  :  c'est  l'isoamy lamine.  Voici  les  données  de  l'analyse  : 


cou 


Matière                     0,34fl 

0,2)7 

0,2223 

0,301 

Eau                           0,477 

0,292 

0,305 

0,416 

Acide  carbonique    0,871 

0,iSB7 

0,B6S 

0,7  67B 
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En  centièmes  : 

I  II  III  IV  Théorie. 

Carbone  68,65  70,00  68,88        68,54  68^96 

Hydrogène       45^30  44,93  45^24        45^34  44,94 

Azote  »  »  »  *      »  16,40 

400,00 

Pur,  ce  corps  bout  à  78<^,5  (corrigé)  ;  sa  densité  à  zéro  est  0,755. 

Par  ces  propriétés,  il  se  distingue  très-nettement  de  son  isomère 
Tamylamine,  qui  bout  vers  95<»,  et  dont  la  densité  à  zéro  a  été  trouvée 
0,845. 

L'isoamylamine  possède,  comme  l'amylamine,  une  odeur  ammonia- 
cale très-prononcée.  Elle  se  mêle  à  Teau  en  toutes  proportions,  en 
produisant  un  dégagement  très-sensible  de  chaleur.  Cette  solution 
précipite  les  sels  métalliques.  EUe  ne  redissout  pas  l'hydrate  de  cuivre. 

Lorsqu'on  chauffe  fortement  la  vapeur  de  Tisoamylamine  au  contact 
de  la  baryte  caustique,  celle-ci  devient  tout  à  coup  incandescente.  Je 
n'ai  point  remarqué  cette  incandescence  en  faisant  passer  rapidement 
la  vapeur  sur  de  la  baryte  fortement  chauffée  dans  un  tube  de  verre. 
Mais  la  base  volatile  s'est  décomposée  partiellement  dans  ces  condi- 
tions, en  dégageant  une  petite  quantité  de  gaz  combustibles,  et  sans 
que  j'aie  pu  constater  la  formation  de  l'amylène. 

Il  s'est  produit  en  même  temps  une  petite  quantité  de  cyanure  de 
baryum. 

L'isoamylamine  résiste  parfaitement  à  l'action  longtemps  prolongée 
d'une  température  de  250^. 

Le  brome  décompose  énergiquement  une  solution  concentrée  d'iso- 
amylamine  dans  l'eau.  Lorsqu'on  agite  le  tout,  en  présence  d'un 
excès  de  la  base,  la  température  s'élève  et  le  brome  se  convertit,  sans 
dégagement  de  gaz,  en  un  liquide  jaune  orangé.  Ce  dernier,  distillé 
avec  de  l'eau,  passe  sous  forme  d'un  liquide  jaune  foncé,  dense. 
Chauffé  seul,  il  ne  distille  pas  sans  altération,  mais  se  décompose  en 
se  boursouflant  et  en  se  charbonnant  finalement.  Il  a  donné  à  l'ana- 
lyse des  nombres  qui  s'accordent  ave  la  formule  : 

C5Hi2BrAz. 

déduite  de  l'analyse  suivante  : 
Matière,  0»',4225  ;  eau,  Ob',283  ;  acide  carbonique,  0«',5645. 
En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone  36,43  36,44 

Hydrogène  7,43  7,22 
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La  liqueur  alcalîae  doul  ce  corps  a  éié  séparé  reofenuait  eu  solu- 
I  lion  du  brombyiirale  iJ'isoamjlaimQc. 

Œorhj/drate  d'isoamylamine.—  On  l'oblienl  en  cristaux  ea  dissohanl 

I  le  sel  parrailement  sec  dans  l'alcool  absolu,  et  ajoclaiit  de  l'éther  i.  la 

wlnlion  trés-coD centrée.  Le  cblorhvdrale  se  précipite  sous  forme  de 

paillettes  crblallines.  Lorsqu'on  verse  de  l'éther  sur  une  solution  al- 

'       i:oolique  concentrée,  et  qu'on  laisse  les  deux  couches  superposées  se 

mêler  -lenlemenl,  le  sel  se  dépose  en  beaux  octaèdres  à  base  carrée. 

ICes  crjstaui  soDt  (rès-bri  liants.  Exposés  à  l'aii,  ils  s'efD  eu  rissent.  Le 
chlorhydrate  d'Isoamylamiae  est  (rës-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Sec,  il  reuferme  ; 
C>H"îAz,HCl  ((). 
I  Voici  les  donaées  de  l'analyse  :  i 


Hatiâre  0,239 

Eau  0,2S3 

Acide  carbonique  0,428 
Chlorure  d'argent      » 


0,355 
0,376 

0,635 


0,341 


0,401 


fÈu  centièmes  : 

Carbone 

Hydrogène 
Chlore 


Cl^orvre  doubU  d'ùoamylamituinittm  et  de  piaiinfij  2(C^H"Ai,HCl),PtCl*. 
Ce  sel  est  Irës-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  se  dislingue 
par  ces  caractères  du  sel  d'amylamine  correspondant,  lequel  se  préci- 
pite immédiatement  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  platine  à  une 
solution  moyennement  concentrée  de  chlorhydrate  d'amylamine. 

Soumise  à  l'évaporation  sponlanée,  une  solution  aqueuse  concentrée 
laisse  déposer  le  chlorure  double  d'JsoBmylamnionium  et  de  platine 
en  beaux  cristaux  rouges,  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal 
oblique.  Analyse  : 

Matière,  OS'.Sia;  eau,  08',168;  acide  carbonique,  0k%282, 


Matière,  0»',609;  azote,  ZV-'-  à  IT  et  sou 

S  la 

pression  de  Tâl"-. 

Matière,  0»',2i0;  platine,  0"',070. 

En  centièmes  : 

ThéoriB. 

Carbone                 20,67 

20,46 

Hydrogène               5,01 

4,T7 

Azote                      5.17 

4,T7 

PlaUne                    33,33 

33,63 

j{U  C  =  «l  H=  l5  0  =  l«ï  Pt  =  197,li. 
Roav.  sta.,  T.  vu.  1867.  —  soc,  eau. 


Expérience. 

Théorie. 

43,79 

44,05 

3,64 

3,27 

45,86 

46,43 
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Œlùrurû  âoMe  d'isotanylammonium  et  d^or,  C^H*3Ae,HC1,AuG13.  — 
Il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  jaunes  volumineux, 
appftHenant,  comme  les  précédents,  au  type  du  prisme  rhdmboldal 
Klblique  (i).  Analyse  c 

Matière,  0<',633;  eau»  OC'ySOS;  adde  carbonique,  0«%320. 

Matière,  0S',3d65;  or,  0«^)4805. 

Eo  centièmes  : 

Carbone 

Hydrogène 

Or 

D'après  ce  qui  précède,  il  ne  saurait  rester  un  doute  sur  risomérie 
qui  existe  entre  l'isoamylamine  et  Tamylamine.  Il  sera  facile  d'aug- 
menter le  nombre  de  ces  isomères  en  transformant  en  urées  et  en 
ammoniaques  les  iodhydrates  de  butylène,  d'hexylène,  de  caprylène. 
Quant  à  Tinterprétation  de  cette  isotttérie,  elle  ne  présente  point  de  dif- 
ficultés :  les  relations  qui  existent  entre  Tisoamylamine  et  l'amylamine 
sont  de  môme  nature  que  celles  que  nou£  constatons  entre  Tbydrate 
d'amylène  et  l'alcool  amylique.  Ainsi  que  nous  l'ayons  admis  pour  le 
pseudoalcooi>  le  groupe  amylène  conserve  dans  risoammoniaque  une 
certaine  inài^dualité,  ce  iQu'on  exprime  par  les  formules  suivantes  : 

C»HiO,H(OH)  C5Hio,H(AzH2) 

Hydrate  d'amylène.  Isoamylamine. 

C»IP*(OH)  C5HitAzH2 

Hydrate  d'amyle.  Any lamine. 

S^lt  en  eift  ainsi,  comment  se  fait-il  que  Tisoamylamine  ne  montre 
aticune  tendance  à  se  dédoubler  en  amylène  et  ammoniaque,  alors 
que  lHydrate  d'amylène  se  décompose  si  facilement  en  amylène  et 
en  ead^tlette  circonstance  est  due  à  l'énergie  avec  laquelle  le  carbone 
tètiént  l'azote.  Ceci  demande  un  mot  d'explication. 

développons  les  formnies  précédentes  % 

CH3  CH«,H  CH3  CH*,H 

àsp  ^Hs  èa^  hn* 


(!h«  in*  <Î;hî  ce* 

dïïî  cflî  cH*  ha^ 

(!h«(0B5  (IhSOH  CH«(A«fl*)  iH2,AzH*(2) 

Hydrate  Hydrate  Amylamine.  IsoamylamlBe. 

d'amyle.  d'amylène. 

(1)  M.  Friedel  a  eu  robligeance  de  déterminer  tous  ces  cristaux.  Je  communi- 
querai ses  mesures  dans  mon  Mémoire. 

(S)  On  admet  que  l'amylène  est  (CWf^,  Ceci  eift  tmé  liypoitilM  ^  demande- 
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0ID8  l'hydrate  d'amylèDe,  Toxhydryle  OH,  plus  faiblement  enchaîné 
qne  dans  l'hydrate  d'amyie,  arrache  facilement  le  troisième  atome 
d'hydrogène  de  CB^.H,  lequel  est  moins  fortement  uni  au  carbone  que 
le  troisième  atome  d'hydrogène  dans  CH^. 

Dans  Fisoamylamine  le  groupe  AzH^,  bien  que  rivé  plus  faiblement 
ta  carbone,  par  l'azote,  que  dans  Tamylamine,  est  incapable  néan- 
moins d'arracher  le  troisième  atome  d'hydrogène  deCH>,H,  à  cause  de 
Taffiaité  prépondérante  du  carbone  pour  l'azote*  Cette  affinité  se  ré- 
vèle dans  le  fait  de  la  formation  du  cyanure  de  baryum  par  l'action 
de  la  baryte  sur  l'îsoamylamine. 

Si,  comme  je  le  pense,  ces  raisonnements  sont  exacts,  ils  démon- 
trent, par  un  nouvel  exemple,  l'utilité  de  la  théorie  de  l'atomicité 
dans  l'interprétation  des  isoméries. 

gawmlltj  tÊÈémwîm  de  la  «éeeleratton  de  riod«re  d^amMen  |Mur  la  eha- 
leur  ei  de  sa  eetoratlen  |Mur  le  refiroldbMieaieBt, 

pir  M.  H.  PEIJLET. 

L'axitenr  termine  son  Mémoire  par  les  conclusions  suivantes  : 

La  théorie  de  M.  Personne  concernant  la  décoloration  de  l'iodure 
ff amidon  ne  peut  subsister  longtemps  en  présence  des  expériences 
nouTelles  décrites  dans  mon  Mémoire  : 

1*  Le  phénomène  de  la  décoloration  de  Tiodure  d'amidon  par  la 
chalear,  observé  dans  Texpérience  de  cours,  est  dû  à  ce  que  cet  iodure 
d'amidon  se  dissout  à  chaud  dans  l'amidon  en  excès;  s'il  apparaît  par 
le  refroidissement,  c'est  qu'il  devient  moins  soluble  ; 

2*  L'iodure  d'amidon  est  décomposé  vers  100*  en  iode  qui  se  vola- 
Hliae  et  en  amidon  ; 

3*  L'iodure  bleu  ne  se  décolore  pas  vers  80°  dans  un  liquide  comme 
ralcool  dans  lequel  il  est  insoluble  à  chaud  comme  à  froid  ; 

4»  On  doit  considérer  l'iodure  d'amidon  comme  un  véritable  sel,  se 
dissolvant  mieux  à  chaud  qu'à  froid  dans  certains  véhicules. 

En  résumé,  ma  nouvelle  théorie  expliquant  les  phénomènes  obser- 
vés jusqu'à  ce  jour  sur  l'iodure  d'amidon,  peut  être  formulée  ainsi  : 

L'iodure  d'amidon  se  décolore  par  la  chaleur  et  se  colore  par  le  re- 
froidissement, parce  que  cet  iodure  est  soluble  à  chaud  dans  certains 
liquides^  tels  que  l'amidon  en  solution,  le  sel,  etc.,  et  qu'il  y  est  peu 
aolable  ou  insoluble  à  froid. 

« 

nit  à  6tre  discutée.  Mail  l'explication  de  Tisomérie  qui  nous  occupe  est  indé- 
— ' de  oette  hypothèse. 
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Etude  de  la  raeine  de  Inmerne.— Son  applieation  di  la  fabrleaUen 
du  papier,  par  H.  «aston  TISSANBIER. 

Depuis  quelques  années,  les  matières  premières  employées  à  la  fa- 
brication du  papier  deviennent  de  plus  en  plus  rares.  La  France  pro- 
duit soixante-quinze  millions  de  papier  par  an,  l'Angleterre  en  fabrique 
cent  millions^  et  les  Etats-Unis  plus  de  deux  cents  millions;  les  Améri- 
cains et  les  Anglais  se  disputent  le  chiffon  du  continent,  qui  ne  peut  en 
produire  que  des  quantités  très-limitées.  L'emploi  de  la  paille  comme 
matière  première  enlève  à  l'agriculture  un  de  ses  plus  précieux  auxi- 
liaires,  tandis  que  l'emploi  des  plantes  textiles  usitées  et  du  bois  ne 
donne  que  des  résultats  très-médiocres. 

M.  Caminade,  qui,  par  la  nature  de  son  commerce,  a  été  frappé  de  la 
rareté  des  matières  premières,  vient  de  trouver  une  nouvelle  et  im- 
portante mine  de  pâte  à  papier,  dans  la  racine  profonde  de  la  luzerne. 
Cette  racine,  qui  atteint  souvent  une  longueur  de  deux  mètres,  est 
riche  en  filaments  textiles,  et  il  est  étonnant  qu'on  n'ait  pas  songé  de- 
puis longtemps  à  l'utiliser.  M.  Caminade  nous  a  confié  le  soin  d'étu- 
dier la  nouvelle  fabrication  qu'il  avait  en  vue,  et  nous  nous  sommes 
d'abord  rendu  compte  de  la  richesse  de  la  racine  de  luzerne  en  pâte  à 
papier. 

On  a  fait  bouillir  pendant  huit  heures  1  kilogramme  de  racine  de 
luzerne  dans  une  lessive  de  soude  caustique  marquant  8  degrés  Bau- 
me. Après  un  lavage  à  grande  eau,  la  pâte  obtenue  a  été  blanchie  dans 
un  bain  d'hypochlorite  de  chaux,  soumise  à  un  nouveau  lavage,  sé- 
chée  à  100<*  cent,  et  pesée.  La  môme  expérience  a  été  répétée  sur  la  ra- 
cine écrasée  à  la  meule  et  lavée,  et  sur  la  racine  effilochée.  Voici  les 
résultats  de  ces  opérations  : 

Rendement^  pâte  à  papier  pour  \00  hilog,  à  Vètat  sec. 


Racine  brute 

47ki',500 

—      écrasée  et  lavée 

56»'ii,400 

—      effilochée 

66k»»,400 

Ces  résultats  ont  été  vérifiés  sur  50  kilog.  Enfin,  M.  Persoz  a  bien 
voulu  faire  un  dosage  de  pâte  à  papier  sur  la  racine  écrasée;  il  a  été 
conduit  au  nombre  56,00,  bien  rapproché  du  nôtre,  56,40.  La  paille  à. 
l'état  sec  donne  45  p.  %  de  pâte  à  papier,  et  le  chanvre  62,50;  on  voit 
donc  que  la  racine  de  luzerne  se  présente  comme  une  matière  pre- 
mière riche  et  fructueuse.  Le  papier  de  racine  de  luzerne,  déjà  fabri- 
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quéCDgraDd  par  quelques  ioduslricb,  est  souple.  bUnc  et  de  belle 
fDaltlé;!)  peut  riraliser  avec  les  prodaîlâ  les  plus  remarquables. 
Si  j'on  n'a  jamais  '.'oulpstâ  la  qualité  du  oouve&u  papier,  on  a  sou- 
lU  prétendu  que  la  racine  de  luierne  u'eiistait  pas  en  asset  grande 
ipuBtité  pour  f  tre  exploitée.  M.  Camioade,  dans  une  remarquable  bro- 
(hurf  [I),  a  compléleœeiit  dissipé  ces  iiicerliludcs.  II  eiiste  en  France 
milljans  d'bcctarcï  eu  prairies  artificielles  ;    en  admellani  que  nous 
le possédioBs  que  cinq  cent  mille  hectares  de  luzernières  et  que  l'on 
U  arrache  que  le  dnquiéme  tous  les  ans,  ou  arrive  au   chiffre  de 
RmUlionsde  matière  première  récoltable  par  an.  Supposons  que  ces 
uifTres  soient  exagérés,  réduison^les  noiablemeni  et  il   ne  nous  res- 
tera pas  œoias  une  masse  énorme  de  matière  première  qu'on  peut  uti- 
liser, 

En  examinant,  par  une  série  d'eipérjences  précises,  les  quantités  de 
»ude  caustique,  de  chlore,  ulitigés  peur  la  fabrication  du  nouveau  pa- 
pier, nous  avons  fourui  à  M.  Caoïïoade  des  chiffres  qui  lui  oui  permis 
lie  calculer  le  prix  de  revient  de  la*  p9te  de  racine  de  luxerne. 

D'après  des  calculs  consciencieux,  il  est  certain  que  la  racine  de  lu- 

Krae  peut  être  achetée  au  prix  de  7  fr.  les  100  kilog.,  en  permettant 

wproduire  encore  une  subslaucc  k  bon  marché,  Mais,  a-t-on  encore 

lé,  en  enlevas!  à  l'agriculture  la  racine  de  luzerne,  ne  lui  ente- 

ttl-on  pas  un  engrais  prOcieui?  t^ette  objection  s'efface  comme  les 

ES  par  les  résultats  analytiques. 

Jradoe  de  luzerne,  d'après  nos  analyses,  offre  la  composition  sui- 


Aïole        = 

1,225 

%■ 

Cendres-  = 

6,05 

%■ 

Composition 

ieseenâres: 

Carbonate  de  soude 

7,46 

—          potasse 

89,70 

Sulfaie^alcalius 

2,80 

Chlorures  alcalins 

2.93 

Carbonate  de  chaux 

54,2) 

Silice 

2,81 

Oijde  de  Ter 

{races 

Acide  phosphorique 

0,09 

m  semblable  produit,  employé  comme  eogrdis,  ne  vaut  pas  2  Tr.  les 
j.  Il  ne  lardet'usaus  doute  pas  â  valoir  trois  fois  plus.  On  coui- 


'n  /xlfe  à  pnpirr.  Otliîan', 
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prend  donc,  d*après  ces  chiffres,  l'importance  que  peut  prendre  la  nou- 
velle industrie. 

Ajoutons  toutefois  que  nous  n'ayons  nirautorité  ni  Texpérience né- 
cessaires pour  donner  ici  aucune  appréciation  personnelle.  Nous  de- 
vons nous  borner  à  signaler  nos  résultats  analytiques,  et  quant  aux  ar- 
gumentations d'un  autre  ordre,  elles  ne  sont  que  l'écho  de  celles  de 
M,  Caminade. 


ÂNÂITSE  DES  HÉHOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0ar  le«  procédé»  de  deMteeatloii  de»  sas,  par  M.  WL.  FKBSSlflIJli  (I). 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  le  chlorure  de  calcium  ne  des- 
sèche l'air  que  d'une  manière  incomplète^  car  l'air  qui  a  été  desséché 
ainsi  et  qui  ne  cède  plus  d'humidité  au  chlorure  de  calcium,  en  perd 
encore  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  :  10  litres  d'air 
desséché  par  le  chlorure  de  calcium  cèdent  encore  Ok%0068  à  0«f  ,0097 
d'eau  à  l'acide  sulfurique;  le  chlorure  de  calcium  desséché  et  le  chlo- 
rure  fondu  agissent  de  la  môme  manière,  seulement  ce  dernier  opère 
plus  vite  la  dessiccation.  La  chaux  aahydre  dessèche  moins  bien  et 
moins  vite  que  le  chlorure  de  calcium,  ainsi  que  le  sulfate  de  cuivre 
anhydre,  qui  dessèche  pourtant  mieux  que  la  chaux.  L'anhydride  phos- 
phorique  enlève  encore  de  l'humidité  à  l'air  desséché  par  l'acide 
sulfurique  (10  litres  d'air  cèdent,  dans  ce  cas  encore,  0^,0011  à  0,0023 
grMnmes  d'eau). 

Le  chlorure  de  calcium  humide  ne  cède  que  des  quantités  très- 
faibles  d'eau  à  l'air  desséché  par  l'acide  sulfurique.  Tous  ces  résul- 
tats conduisent  l'auteur  à  poser  quelques  règles  pour  la  dessiccation  : 

1)  Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  d'eau  que  contient  une 
substance,  en  la  calcinant  dans  un  courant  d'air  sec,  il  faut  que  cet 
air  soit  desséché  par  les  mêmes  agents  qui  servent  à  condenser  l'eau 
dégagée. 

(1)  Zeitschnfl  fur  ànalytische  Chemie,  t.  iv,  p.  177. 
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î)  Looqn'oo  ■  à  HuxBûaa  l6  poid»  d'os  oirps  pu  l'u^nMaistiaa 
.  de  poidf  q»t  tobii  un  af  r*^'  ^"^  t«loB>gfl  ^  Tadite  carbooi^De},  il 
M  fw  r>(«u  deftiné  «  retenir  l'hamiiiité  soii  uusi  toergiquA  fan 
^ashle;  Id  m  l  mde  salTnrique  coDceotié. 

3)  Dus  k  mftbode  de  dosage  de  l'acide  carboQiqDQ,  qui  oonsisie  i. 
Uie  futer  le  gu  dans  ho  tabe  rempli  de  cbiux  âodfe,  et  tennia^ 
|ir  dn  chlonm  de  calâam  pour  reieair  l'eau  qui  poumil  quitter  la 
cbuu  sodée,  il  faot  qoe  le  gai  »oil  d'abord  Aeaétbi  fu  iq  chlonin 
iJacalduin  et  non  par  de  l'aciile  sulfurique  (i). 


Od  admet,  en  génâal,  qoe  dans  les  chambres  de  plomb  l'acide  sul- 
fureux s'oi;de  aoi  dépeiu  de  i'adde  uolique  rarcné  par  l'aclioa  de 
t'eaa  sur  Tadde  faipoaxolique.  Cette  explication  est  basée  sar  ce  qua 
i'acide  suirureox  sec  D'«t  pas  oxydi^  par  l'acide  faTpoaaoliqae.  mais 
qu'il  l'est  par  l'acide  aïolique;  or,  l'acide  axolique,  tel  qu'il  iv  ronue 
dans  les  chambres  de  plomb,  est  un  acide  très-raible,  ne  conlenant  que 
S  à  3  p.  <^'/n  d'acide  réel^  et  l'auteur  élablil  qu'un  tel  acide  est  à  peu 
prés  saD£  action  sur  l'acide  EuUureui  à  40",  tandis  que  dans  les 
chambres  de  plomb  cette  osrdalioa  est  très-rapide.  Pour  se  rendre 
compte  de  l'origine  de  celle  otjdalion,  l'auteur  a  étudié  l'action  de 
l'acide  salforeux  sur  les  produits  de  Udécomposilionde  l'acide  bypoaao- 
tique  par  l'eau.  Lorsqu'on  a  emploïé  pour  celte  décomposition  un  grand 
excès  d'eau,  la  liqueur  reuferrae  de  l'acide  axoteux  el  est  Irès-aple  à 
oxyder  l'acide  sulfureux, «t  celle  oxydation  n'a  pas  lieu  aui  dépans  de 
l'acide  azotique  formé,  car  celui-ci  se  relroute  dauf  la  solution. 

L'acide  sulfureux  n'a  pas  d'action  à  Troid  sur  un  mélange  de  10  par- 
ties d'acide  sulfurique  à  1,360  de  deusftéeldeSpartiesd'acide azotique 
pur;maià  si  l'acide  sulfurique  a  une  densilé  de  1,395,  la  liqueur  se  co- 
lore en  bleu  j  si  cette  deusîlÉ  est  égale  à  1  ,S30,  elle  se  colore  en  vert,  et 
si  la  densité  est  égale  à  1,740,  le  liquide  devient  violet.  Si  l'on  coo- 
linue  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  ces  mélanges  ainsi  colorés,  il  se 
décolorent  en  dégageant  du  bioxvde  d'azole,  el  ta  liqueur  renferme 
alors  de  l'acide  azoteux  qui  cède  très-facilemenl  de  l'oxygène  à  l'acide 
sulfureux, 

(1]  L'ordre  d'efflcadiâ  indfi;uâ  ici  pour  tea  principaai  corps  àvidas  d'eaa  con- 
firme ce  que  M.  Dumas  araît  constaté  il  y  a  di>jà  assez  longtemps  i  l'occasion  de 
MB  déierminaiioDs  de  densités  des  gat  et  île  la  synlhÈse  de  l'eau  par  l'ciyde  de 
cuiire  et  l'Iiydrogèoe.  F.  L. 

(ï)  Journal  fur  prnktùche  C/ienue,  l.  icvti,  p.  487  (1866),  n"  B. 
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Le  rôle  de  Teau  dans  la  fabricatioa  de  l'acide  sulfurique  n'est  donc 
pas  de  transformer  l'acide  hypoazotiqne  en  bioxyde  d'azote  et  en  acide 
azotique,  mais  de  prédisposer,  par  la  formation  del'hydrafe  sulfurique, 
l'acide  sulfureux  à  s'oxyder  aux  dépens  de  l'acide  azoteux  qui  se  forme. 
On  sait,  en  effet,  que  l'eau  favorise  singulièrement  l'oxydation  de 
l'acide  sulfureux  par  l'oxygène  libre  ou  combiné  à  certains  corps, 
tels  que  l'acide  sélénieux,  l'acide  arsé nique,  etc.,  qui  ne  sont  pas 
décomposés  par  l'acide  sulfureux  sec. 

(Sur  quelques  réaetioiis  de  l'aelde  ehloromilfiiriqae, 

par  H.  F.  BiàUMSTARK  (1). 

L'acide  chiorosulfurique-&HGl-9^3,  obtenu  par  l'action  du  perchlorure 
de  soufre  sur  l'acide  sulfurique  fumant,  agit  énergiquement  sur  la  plu- 
part des  matières  organiques;  avec  l'alcool,  il  donne  du  sulfate  d*éthyle 
et  de  Vadde  éthyl-sulfuriqiie;  avec  l'éther,  il  ne  donne  que  du  sulfate 
neutre  d'éthyle. 

Chauffé  à  i40<*  avec  de  l'acide  acétique^  il  donne  un  mélange  d*acide 
sulfoglycolique  ^¥L*^^  et  d'acide  dimlfométkoligue  -CH^^î^».  Il  trans- 
forme de  môme  l'acide  butyrique  en  acide  dUulfopropioHque 

Enfin,  l'anhydride  acétique  donne  une  masse  cristalline  radiée,  qui 
est  un  acide  bibasique  -G^H^nS-G^^,  fournissant  des  sels  cristallisables. 

mur  l'aelde  ehromlque  eristallisè,  par  H.  RAMMEIiSBEBC  (2). 

L'acide  chromique  cristallisé,  tel  qu'on  l'obtient  par  la  décomposi- 
tion du  bichromate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique,  est  généralement 
considéré  comme  de  l'anhydride  chromique.  Dans  le  traité  de  chimie 
de  MM.  Pelouze  et  Fremy^  cet  acide  est  considéré  comme  hydraté  ;  de 
son  côté,  M.  Naquet  est  porté  à  croire  que  l'on  ne  connaît  pas  l'an- 
hydride chromique  ;  l'auteur  a  soumis  cet  acide  à  de  nouvelles  re- 
cherches et  ses  analyses  lui  ont  démontré  que  l'acide  chromique 
cristallisé  ordinaire  est  réellement  un  anhydride. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sôp.,  t.  ii,  p.  314* 
-  (2)  Poggendorffs  Annalen,  1866,  n©  3. 
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■  de  la  lNinl«rc  anr  l'Iodare  de 
s  m.  WERNEB  SCHniD  [1). 


L'iodure  de  plomb  egl  Ir^s- facile  ment  impressionné  pur  la  lumiËre; 
celle  aclion  est  aisémeat  mise  ea  évidence  par  l'addilioa  de  l'em- 
pois d'amidoa.  L'auteur  a  examiaé  les  condilions  dans  lesquelles  celte 
I        jnfiueuce  de  la  lumière  se  manifesle.  L'iodure  de  plomb  sec  n'est  pas 
dtomposé  par  la  lumière;  à  l'étal  humide,  au  conlraire,  la  décom- 
^       position  a  lieu  racilemcnl.  I.a  prè^ciice  de  l'air  est  Décessairc  pour  que 
celle  décomposilion  s'opère  (2).  L'action,  quoique  très-sensible,  est  fai- 
ble; elle  coDsisIe  en  une  perte  d'iode;  la  couleur  du  sel  devient  plus 
claire,  et  il  se  forme  de  l'oivd  '  el  du  carbonate.  Tous  les  corps  qui  ont 
de  l'arGnité  pour  l'iode,  comme  l'empois  d'amidon,  accélèrent  l'action 

{I  la  lumière  sur  l'iodure  de  plomb.  Enfin,  ce  ne  sont  que  les  rajons 
:""' ~ ""^""•""■■■'"- 
Lo 
ipr 


r  l'tardrat*  de  perexfde  de  eaivrc,  par  M.  C.  WELTZIEN  (3) 


Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène  à  une  solution  de  sulfate 
iproammoniijue,  on  observe  un  vif  dégagement  d'oxygène,  el  il  se 
forme  un  précipité  d'un  vert  olive  qui  est  satis  doute  identique  avec  le 
peroxyde  de  cuivre  de  Tbénnrd.  Exposé  à  l'air,  ce  précipité  se  dessèche 
en  une  masse  d'un  brun  verdaire.  Ce  composé  esl  impur;  il  contient 
un  peu  de  silice  provenant  du  bioxyde  de  baryum;  sa  formule  parait 
aire  HîCuO». 

Ce  corps  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  élendu  du  chlorure  cui- 
vrique,  du  peroxyde  d'hydrogène,  de  l'eau  et  un  peu  d'oiygène  libre. 
Il  ne  ae  dégage  pas  de  chlore  dans  tes  circonstances.  Mais  si  l'on  opère 
cette  réaction  en  présence  du  mercure,  il  se  forme  du  chlorure  mercu- 
reuz,  ce  qui  montre  que  dans  ces  conditions  il  y  a  fonnalibn  de  chlore. 
Le  peroxyde  d'hydrogëne  se  comporte  de  la  même  façon. 

PLe  peroxyde  de  baryum  donne,  suivant  la  concentration,  du  chlore 
1  de  l'oiygène. 
(1)  Poggmdorff's  Antmlen,  t.  «xvii,  p.  a03. 

(31  LlnDaence  de  la  lamière  sur  l'iodure  de  plomb  a  d^à  été  mentioODée  par 
H.  Roussieu  [Annaks  rie  Chimie  et  de  Phi/sigun,  3'  sÉr.,  t.  iLvti,  p.  15S,  1850), 
qui  a  âgalement  indiqué  les  condilioos  nécessaires  pour  que  celle  aciian  se  ma- 
oitesie.  Sur  un  seul  poiiil  il  j-  a  cDntrsdiclion  :  M.  Rnussinu  n  (rouvé  que  l'air 
était  Eans  iafluencs  et  que  l'aciiou  de  la  lumière  sur  l'iodure  de  plumb  s'eierçaii 
âgalement  dans  une  aunosphËre  d'hydrogcnn  au  d'acide  carbonique.  Ed.  W, 
(3)  Compte! reitdui,  t.  Liiii,  p.  5H>  !I^:oii,. 
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Les  peroxydes  de  manganèse,  de  plomb,  de  cuivre,  ne  donnent  que 
du  chlore. 

Quant  à  la  formation  de  Thydrate  de  peroxyde  de  cuivre  par  l'action 
du  peroxyde  d'hydrogène  sur  le  sulfate  cupro-ammonique,  elle  con- 
corde avec  Faction  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  Tazotate  argento- 
ammonique,  avec  cette  différence  pourtant  que  le  peroxyde  d'argent 
est  réduit  en  argent  métallique. 

ilar  vu  noiiTeaii  «nlfiire  «lanlile  de  merenre  et  de  ipotMHiliim, 

par  H.  K.  SCHlfKlDKB  (1). 

Le  sulfure  double  KS^HgS  +  5H0,  qui  forme  des  aiguilles  incolores, 
stables  seulement  dans  une  solution  de  potasse,  se  transforme  après  quel- 
ques années,  en  partie,  en  cristaux  rhomboïdaux  d'un  vert  olive  et  d'un 
éclat  nacré.  Ces  cristaux  verts  furent  séparés  des  aiguilles  blanches 
non  transformées,  en  chauffant  légèrement  la  solution  alcaline  dans 
laquelle  ces  dernières  se  dissolvent  plus  facilement;  traités  par  l'eau, 
par  l'acide  cblorbydrique,  par  l'ammoniaque  ou  les  alcalis  bouillants, 
ils  donnent  du  sulfure  de  mercure  qui  conserve  la  môme  forme.  Ce 
sel  a  pour  composition  KS,2HgS.  Chauffé  dans  un  petit  tube,  il  fond 
d'abord  en  une  masse  brune,  puis  il  donne  un  sublimé  de  mercure  et 
de  sulfure  de  mercure,  et  un  résidu  de  sulfure  de  potassium. 

• 

Seehereheii  sur  le*  cemliiiiatsoBui  «ulfoeyaiitqaeii, 

par  H.  O.  HEIUMES  (2). 

Acide  sulfocyanhydrique  aqueux.  —  La  préparation  de  ce  corps  par 
la  distillation  du  sulfocyanure  de  potassium  avec  l'acide  sulfurique 
étendu  n'est  pas  à  recommander,  car  le  rendement  est  très-faible,  et 
il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  du  sulfure  de  carbone;  le  résultat  n'est  pas  meilleur  lorsqu'on 
décompose  par  l'acide  sulfurique  une  solution  alcoolique  de  sulfocya- 
nure d'ammonium;  le  produit  distillé  possède  alors  une  odeur  repous- 
sante et  renferme  beaucoup  d'éther  sulfocyanique.  Dans  les  deux  cas, 
le  résidu  renferme  non  du  sulfure  de  cyanogène,  mais  de  l'acide  per- 
sulfocyanhydrique  qu'on  peut  obtenir  en  reprenant  ce  résidu  par 
l'alcool  bouillant,  qui  le  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  d'ai- 
guilles. 

L'auteur  prépare  l'acide  sulfocyanhydrique  en  décomposant  le  sul- 

(1)  Poggendùrffs  Annalen^  t.  cxxvii,  p.  688. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvu,  p.  405, 1866,  n«  8. 
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'  foc;aatle  de  mercure  en  sospeosioD  daos  l'eau  par  l'h  jdrogënfi  sulfuré  ; 

le reodeinenl  est  alors  théorique  e(  l'on  oblleol  uoe  solulion  trës-char- 

gée  d'acide  sulfocyanlitdriipie, qu'où  débarrasse  de  l'excès  d' hydrogène 

sulfuré,  en  agilaol  la  liqueur  avec  ug  peu  de  sulfccyaoure  de  mercure. 

tisolulion  renferme  alors  12,7p.  %  d'acide  sulfocjan hydrique  anhjdre, 
W  densité  à  17"  est  égale  à  1.040;  elle  esl  incolore,  Irès-acide,  et  son 
P«leDr  est  pémïlranlei  celte  solution  n'est  pas  vénéneuse,  comme  l'au- 
l'en  est  assuré  en  expérimenlant  sur  des  chiens  et  des  lapins. 
Après  quelques  jours,  cette  soin  lion  se  colore  en  jaune,  même  dans 
l'obscurilé,  et  il  s'y  forme  des  aiguilles  d'acide  hypersulfocyanhy- 
drjque,  Si  la  solulion  ne  renferme  que  5  p,"/,,  d'acide,  elle  se  conserve 
bien  pendant  plusieurs  mois. 

Le  sulfure  de  mercuie  qui  se  forme  dans  celte  réaction  esl  rouge 
lorsque  la  quanlilé  d'eau  n'est  pas  considérable;  lorsque  pour  I  partie 
de  eulfocyanure  de  mercure  il  j  a  5  parties  d'eau,  le  sulfure  de  mer- 
care  est  noir. 

Acide  sulfucyanhydrique  anhydre.  —  Cet  acide  sa  prépare  d'après  la 
méthode  de  M.  Wœhler,  en  décomposanl  le  sulfocyanure  de  mercure 
sec  par  l'hydrogène  sulfuré  sec;  le  sel  s'écbauS'e  el  le  produit  formé 
TÎeDl  se  condenser  dans  un  récipient  placé  dans  un  mélange  réfrigc- 
ront,  en  goulleleltes  incolores  qui  jaunissent  rapidement;  ce  liquide 
ne  larde  pas  û  crislalliser,  mais  la  chaleur  seule  de  la  main  suffit  pour 
le  liquéfier  de  oouTeau.  Une  goulle  de  ce  produit,  placée  sur  un  verre 
de  monlre,  se  volatilise  rapidement  et  laisse  un  résidu  jaune,  d'aijord 
visqueux,  puis  solide.  Ce  résidu  n' esl  pas  de  l'acide  liypersulfocysnhydri- 
que.  On  ne  peut  pas  opérorsur  de  grandes  quanlités  de  sulfocyanuro 
de  mercure,  car  il  se  produit  alors  une  explosion. 

Le  produit  solide  jaune  doni  il  vient  d'Être  question  peu!  être  obicuu 

ÉJus  facilement  de  Is  manière  suivante  : 
;  A  50  grammes  d'une  solulion  concentrée  de  sulfocyanure  d'ammo- 
lam  on  ajoute  llaO'"'  d'acide  sulfurique  à  1,480  de  densité;  la  lom- 
Nature  s'élève  un  peu,  le  liquide  devient  rouge  et  se  trouble:  à  sa 
surface  se  rassemblent  des  goutteletles  d'abord  claires,  puis  d'un  jjiune 
foncé,  finissant  par  former  une  couche  très-dislincle  :  en  même  temps, 
lise  produit  un  bruissement  Irès-fort,  surtout  par  l'agitation, el  le  ther- 
momètre finit  par  montera  47".  Les  parois  supérieurs  du  vase  se  recou- 
vrent de  crislauï,  el  au  bout  de  six  heures  toute  la  couche  aupérieuic  se 
prend  en  une  masse  cristalline.  Ce  produit,  exposé  à  l'air,  répand  une 
odeur  Irès-irrilanla,  et  le  produit  liquide,  mis  sur  la  peau, avant  sa  so- 
lidification, y  produit  une  action  vésicante  énergique,  L'auteur  pense 
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que  ce  produit  solide  est  un  corps  analogue  à  la  cyamélide,  mais  ren- 
fermant du  soufre  au  lieu  d'oxygène,  et  ayant  avec  Tacide  sulfocyanhy- 
driqueles  mômes  rapports  que  la  cyamélide  elle-même  présente  avec 
Tacide  cyanique,  son  isomère;  mais  il  n'a  pu  amener  ce  corps  à  un  de- 
gré suffisant  de  pureté  pour  en  faire  l'analyse. 

Sulfocyanure  de  lithium.  —  L'auteur  a  fait  l'étude  de  quelques  sulfo- 
cyanures,  obtenus  généralement  par  l'action  de  l'acide  sulfocyan hydri- 
que sur  les  carbonates  métalliques.  Le  sulfocyanure  de  lithium  forme 
des  lamelles  déliquescentes,  cristallisant  au-dessus  d'un  vase  rempli 
d'acide  sulfurique;  il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Sulfocyanure  de  gltudum.  —  Il  cristallise  difficilement;  il  est  soluble 
dans  l'alcool. 

Sulfocyanure  de  mercure.  —  Le  sulfocyanure  mercureux  ne  parait 
pas  exister,  et  le  précipité  gris  que  l'on  obtient  en  ajoutant  du  sulfo- 
cyanure de  potassium  à  un  sel. mercureux  renferme  du  sulfocyanure 
mercurique  et  du  mercure  métallique  ;  avec  le  carbonate  mercureux 
et  l'acide  sulfocyanbydrique,  le  résultat  est  le  môme. 

Le  sulfocyanure  mercurique ,  que  l'on  obtient  par  double  décom- 
position avec  le  sel  potassique  et  l'azotate  mercurique,  est  soluble 
dans  un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  sels  ;  aussi  la  décomposition 
doit-elle  se  faire  équivalent  pour  équivalent.  C'est  une  poudre  blanche 
dont  la  décomposition  a  lieu  à  i65^  Sa  propriété  caractéristique  est  de 
se  décomposer  en  se  boursouflant  beaucoup.  Mélangé  avec  du  chlorate 
de  potasse,  il  est  très-explosible.  Chauffé  en  vase  clos,  il  donne  du  sul- 
fure de  carbone,  du  sulfure  de  mercure  et  du  mellon.  On  peut  le  faire 
cristalliser  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool  ;  il  est  aussi  un  peu 
soluble  dans  l'éther.  L'acide  sulfocyanhydrique  le  dissout  et  cette  solu- 
tion donne  par  l'évaporatlon  des  aiguilles  jaunes  qui  ont  pour  com- 
position : 

C^AzHgSî  +  C*AzHS«. 

Sulfocyanure  de  thallium.  — -  Déjà  décrit  par  M.  Kuhlmann. 

Acide  hypersulfocyanhydrique.— S* obtient  rapidement  en  mélangeant 
une  solution  de  sulfocyanure  d'ammonium  avec  3  fois  son  volume 
d'acide  sulfurique  à  i,340  de  densité;  le  mélange, d'abord  rouge,  de- 
vient jaune  et  se  trouble;  après  quelques  heures,  il  se  dépose  des  ai- 
guilles jaunes  qu'on  recueille,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  fait  cristalli- 
ser de  nouveau  dans  l'eau  bouillante,  qui  en  dissout  V42o*  ^&  solution 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  d*un  rouge  pâle,  et  avec 
l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  qui  se  décompose  facilement  en 
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I  doDDaiit  du  sulfure  d'argent,   Igrgqu'on  le  cbaufTe  ou  lorsqu'on  le 
Iraile  par  l'ommoniaque. 
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RcebeFebe  4n  chlore,  da  bramp  et  de  l'iode  par  l'analTMe 
■peclrale,   par  N.  Al.  niTSCHEItLICn  (I). 

Celle  méthode  est  foadi^e  sur  l'obserTation  des  speclres  que  douoent 
lechlorure  debromeetl'iodure  de  cuivre;  ceux-ci  sont  caraclértsés,  le 
premier  par  des  raies  corres[ioDdaal  auï  divisions  105  et  109  de  l'i^chelle 
spectrale,  el  par  une  bande  claire  s'âlendanl  des  divisions  Rîi  à  87;  le 
second  par  des  bandes  claires  situi^es  aui:  divisions  8S,  SS  1/!  et  92°  ; 
et  le  3°  par  des  bandes  placées  aui  divisions  90,  99  el  102*  1/2.  On  peut 
ainsi  reconnstlre,  dans  un  mélange,  1/4  p.  %  de  cblore,  1/2  %  de 
brome  et  1  p.  Vo  d'iode. 

On  mélange  la  substance  à  analyser  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
sulfaled'ammonlaque  et  un  dixième  d'oxjde  de  cuivre,  et  on  chauffe 
cetnélaugB  dans  un  courant  d'hydrogëue;  Itt  Qamme  de  ce  gaz  dotioe 
d'abord  le  spectre  de  l'oxyde  de  cuivre  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  ré- 
duit, pois  les  spectres  des  sels  baloïdes  de  cuivre.  Comme  le  sulfate 
d'ammoniaque  peut  quelquefois  nuire  en  obscurcissant  le  spectre,  l'au- 
teur recommande  encore  une  autre  marche;  on  prëcipile  le  chlore, 
etc.,  par  l'azotate  d'urgent,  puis  on  mélange  le  précipita  sec  avec  de 
l'oijde  de  cuivre;  la  sensibiliti^  de  la  méthode  se  trouve  ainsi  coosi- 
dérablement  augnieoli.'e. 

Coniposltlon  d«  l'eau  de  la  Mer  Rforle  et  du  JonrdalB, 

par  n.  A.  TEBBEIL  (S). 

Nous  prenons  parmi  les  nombreuses  analyses  de  l'eau  de  la  Mer 
Horte  une  analyse  de  l'eau  faite  i.  la  surface  et  une  autre  de  l'eau 
puisée  à  300  mètres  de  profondeur  : 


>te  l>  >DrFgce. 

&  30D  mètiM 

Densité  i-|-  IS" 

1,0216 

1,2363 

Résidu  sahn  sec 

27,078 

278,1  as 

Eau 

972,922 

721.865 

M     (1}  Journal  fur  praktîsche  Chejnie,  t.  ICVU,  p.  318  (1S66),  n*  «.  ^^H 

^b   (1]  Comptti  rendus,  t.  un,  p.  ^^^^H 
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Chlore 
Brome 
Acide  sulfurique 

—  carbonique 

—  sulfhydrique 
Magnésium 
Calcium 
Sodium 
Potassium 
Ammoniaque 
Alumine  et  fer 
Silice 

Matières  organiques 


Eaa 

Eau  pnuée 

de  la  surface 

à  300  mètrei 

17,628 

174,985 

0,167 

7,093 

0,202 

0,523 

traces 

traces 

traces 

traces 

4,177 

41,428 

5,^50 

17,269 

0,885 

14,300 

0,474 

4,386 

traces 

traces 

traces 

traces 

0,006 

traces 

traces 

traces 

25,709 


259,984 


Composîtioii  de  Teau  du  iourddn  prise  par  M.  Louis  Lartetaugi 
des  Ghairatinechs  : 


Résidu  sec 

0,873 

Eau 

999,127 

Chlore 

0,425 

Aeide  sulfhydricpie 

0,034 

^    carboaique 

traces 

Soude 

0,229 

Chaux 

0,060 

Magnésie 

d,065 

Potasse 

traces 

Silice,  alumine  et  fer 

traces 

Matière  organique 

traces 

SuManees  non  dosées 

0,060 

0,873 

Voici  les  conclusions  de  Tauteur  : 

!•  La  densité  de  l'eau  de  la  Mer  Morte  croît  avec  la  profondeur. 

2**  L*eau  de  la  Mer  Morte  ne  présente  point  daos  toute  son  étei 
et  à  une  môme  époque  une  composition  identique,  abstraction 
même  des  parties  qui  avoisinent  les  rivières  et  les  sources. 

3<^  La  concentration  de  cette  eau  est  également  très-variable  :  i 
Peau  puisée  à  60  mètres  de  profondeur  à  Test  de  Wady-Mrabba 
tient  plus  de  «els  que  Teau  puisëe  â   200  mètres  à  Test  du 
Feschkali. 

4°  L'eaa  recueillie  au  aoi^  de  Sodome,  dans  ia  partie  qui  forme 
gune,  contteftt,  contraii^emeot  à  ce  que  Ton  observe  pour  l'eau  o 
naire  de  la  Mer  Morte,  plus  de  chlorure  de  sodium  que  de  chloi 
de  magnésiutti.  Cette  ^wtiottlffrM  exftique  la  présence  ^ê  petits  f 
sons  dans  cette  eau. 


CfllHte  inALTTIQDE. 

[oi  GoasiitueDt  I«  oHUiâres  salines  ndeol 
■êraes,  t{ue  l'ead  smI  piise  à  la  sar&ce  oa 
n:  la  Imonres  mdIs  semUcol  se  coaceotrcr 
«  «Mcbci  foi  «HùgDeBl  300  mètres 

X  de  b  Mer  Morte  ne  raotteoDenl  point  il*îode  ni  d'aci^ 
«iqve. 

a  uiifts  a'iccosenl  aa  spectroscope  ni  lilhioe,  ni 


1,  lelAtiTemeat  coosî durables,  de  brome  et  de  potasse 
s  eatu.  doivent  fixer  l'atlenlton  des  iadusdiels. 
•aliiis,  laissés  par  les  eaux  de  sources  el  de  rivières 
fif  aTotstfieDt  ia  Her  Uorle,  se  composenl  de  chlorures,  de  sulfates, 
it  carbonates  de  chaux,  de  magnifie,  de  soude  et  de  potasse.  Ils  na 
(oatiennent  pas  de  brome  en  quantité  appri^ciable  à  l'analyse. 


âdîTctsai  ^^^^1 
beaucoup    ^^^^H 

ai  d'aci^     ^^^ 


iMfjac  4«>  e>n 


:   (M 


r  M.  A.  BËCBAHP  (11. 


{jès  eaux  contiennent  de  notables  quantités  d'acide  acétique  et  d'acide 

Btjrique.  Les  deux  sources 

ont  Froides,  ta  densité  de  la  source  des 

taillanU  est  de  1,0008  à  18' 

;  celle  de  ia  source 

Grsnier  est  1,0014  i 

f.  Composition  rapportée  à  1000  centimètres  cubes. 

Soorte 

Soir» 

Gruisr.                         H 

Acide  carbonique 

'"'Îmo'^ 

^400                  ■ 

—    sulfurique 

0,03« 

0,124                   ■ 

—    silicique 

0,022 

0,022                     ■ 

—  butyrique       1 

—  acétique          i 

0,0022 

0,0024 

Chlore 

0,0328 

0,0306 

Potasse 

0,0028 

0,0027 

Ammoniaque 

0,0040 

traces. 

Soude 

0,0303 

0,02*1 

Chaux 

o,ay50 

0,4480 

Magnésie 

0,0100 

0,0140 

Onyde  de  maneanése 
Protosyde  de  fer 

traces. 

traces. 

0,OOS2 

«,00S0 

Alumine 

0,00OR 

0,00  M 

Oxyde  de  cuivre      1 

non    décelables 

décelables  dans 

Arsenic                   | 

dans  25  litres. 

2^  litres. 

Matières  organiques 

0,1200 

0,0800  (2) 

AîOle               5==-,5 

OiygÈue         2'-«-,4 

11)  Comptes  rendus,  t.  um,  p 

5GS  (1886). 

M 

0}  De  ce  poids  doit  Être  retrancha  celui  des  acides  orgaaiqnes.                        ^1 
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Pour  la  recherche  des  acides  gras,  on  a  évaporé  50  litres  d'eau  après 
^  aToir  ajouté  une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  précipiter  la 
plus  grande  partie  de  la  chaux  à  Tétat  de  carbonate.  La  liqueur,  ré- 
duite à  i  litre,  a  été  filtrée,  rendue  franchement  acide  par  l'acide  sul- 
furique  et  distillée.  Le  produit  de  la  distillation  était  acide.  Ayant  re- 
cueilli les  ^^/2o  du  produit,  on  Ta  saturé  par  la  soude  et  on  a  décomposé 
de  nouveau  les  sels  par  Tacide  phosphorique.  C'est  dans  le  produit  de 
cette  distillation  que  les  acides  ont  été  dosés  alcalimétriquement.  Dans 
une  autre  détermination,  on  a  trouvé  0K',3i2  d'acides  volatils  dans 
40  litres  d'eau  des  Bouillants. 

Une  autre  source  de  cette  eau,  la  source  Dulimbert,  ne  dépose  que 
très-peu^  contient  moins  de  matières  organiques  et  ne  fournit  pas  de 
quantités  dosables  d'acides  volatils.  L'eau  de  cette  source  se  conserve 
très-bien;  il  n'en  est  pas  de  môme  des  deux  autres  et  surtout  de  la 
source  Granier.  10  litres  de  celle-ci  laissent  déposer  environ  4  grammes 
d'une  matière  pulvérulente  grise  ;  ce  dépôt  contient  un  nombre  con- 
sidérable de  corpuscules  mobiles  qui  paraissent  identiques  à  ceux  que 
l'auteur  signale  dans  la  craie  naturelle.  Ce  dépôt  contenait  : 

Carbonate  de  chaux  15,9 
Carbonate  de  magnésie  0,2 
Sulfure  de  fer  traces. 
Protoxyde  de  fer                                            0,4 
Peroxyde  de  fer  1,2 
Alumine                                                         1^0 
Silice  soluble                                                  0,1 
Oxyde  de  cuivre  traces. 
Arsenic  » 
Argile,  sable,  matières  organiques  inso- 
lubles 80^5 
Eau  et  perte                                                 0^7 

100,0 

4  grammes  de  ce  dépôt  ont  été  introduits  dans  de  Peau  sucrée  créo- 
sotée.  La  fermentation  s'est  établie  rapidement.  Les  gaz  contenaient  : 

Acide  carbonique  21 

Hydrogène  79 


100 


La  liqueur  renfermait  des  acides  lactique,  butyrique  et  acétique. 
Les  boues  des  Bouillants  contiennent,  outre  les  mycrozyma,  beaucoup 
de  navicules,  des  algues  microscopiques,  des  diatomées.  Ces  boues  ont 
la  composition  générale  du  dépôt  de  la  source  Granier. 

Indépendamment  des  boues  qui  se  déposent,  les  parois  de  la  piadne 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  I«l 

I  couvrent  de  conferves,  mélange  de  navicules,  d'algues,  etc.,  où 
"Paa  voit  des  paramécies  et  des  microzyma. 

Ces  conferTea  lavées,  puis  abandonnées  dans  un  vase  4  précîpilâs, 
dégageai  des  gaz;  ces  gaz,  traités  par  la  polaese,  laissent  uq  résidu  qui 
brûle  avec  une  Qamme  bleue  comme  l'Iiydrure  de  méthyle. 

L'auteur  conclut  de  ces  Tails  que  les  oiicrozjma  sont  la  cause  de  la 
tormaliondes  acides  gras  dans  ces  eaui  et  que  ralimenl  qu'ils  consom- 
menl  est  la  matière  organique,  sans  doute  d'origine  géologique,  que  ces 
eaux  renfermenl.  EnQn,  lorsqu'une  eau  devient  suirbydrique,  ce  n'est 
pas  tant  le  fait  du  contact  d'une  matière  organique  quelconque  que  le 
fut  de  quelque  organisme  plus  ou  moins  voisin  des  microzyma. 


Le  cobalti (cyanure  de  potassium,  si  stable  en  présence  de  certains 
igenls,  même  énergiques,  éprouve  au  contact  de  l'eau  une  dâcompo- 
iitioo  très-sensible.  Une  solution  aqueuse  étendue  de  ce  sel,  conservée 
dans  un  flacon  bien  bouché  et  à  l'abri  de  la  lumière,  contracte,  au 
bout  de  quelque  temps,  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrique.  Une  solu- 
Mon  alcoolique  du  même  sel,  (elle  qu'on  l'oblient  en  préclpitaol  sa 
UMon  aqueuse  par  l'alcool  à  90  centièmes  et  filtrant,  additionnée  de 
nude,  se  décompose  aussi  au  bout  de  quelques  mois;  dans  ce  cas,  la 
piquour  renferme  du  formiale  d'éthyle. 

a  peut  doser  volumétriquement  les  coballicyanures  en  ajoutant  à 

ir  solution  du  cbroraate  de  potasse,  pois  une  liqueur  titrée  d'azotate 

lirgent;  l'acide  cobaltocyanhydrique  est  alors  précipité  eolièremenl, 

Rie  terme  de  l'opération  est  indiqué  par  la  coloration  du  précipite  qui 

^forme,  colcr.'  ::  qui  est  due  à  la  Tormation  de  chromale  d'argent. 

krherche  de  l'aaMe  diuis  l'aeler,  p^r  TH.  CRABilM  ttrUAMT  (2). 

Les  eipériences  de  M.  Grabam  Stuart  ont  été  entreprises  dans  le  bal 
dcjsler  quelque  lumière  sur  cetle  question  si  débattue  :  l'azote  est-il 
«n  élément  essenliel  de  l'acier?  Les  recheiches  ont  été  faites,  d'après 
lamL^lbode  indiquée  par  U.  F'remy,  sur  de  l'acier  fondu,  sur  de  l'acier 
oule,  sur  de  l'acier  Bessemer,  et  sur  la  variété  dési|znëe  sous  le  nom 
kferspéculaire  {spiegeleisen). 


(i)  ZtitKhrifi  fur  Chtime,  nouv.  »ér.,  I.  ii,  p.  S83. 
(1)  h\trMl  of  tbe  Ch  tmieal  Sodety,  Dovembre  IBH. 

V.   lÊB.,    T.    TU.    1867.    —    soc.    CBIB. 
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Les  premier»  essai»,  au  nombre  de  onze^  onï  été  faits  en  dtrigeaixt  d# 
rhydrogène  aussi  pur  que  possible,  lavé  sur  la  potasse  et  sur  la  poaee 
sulfuf  îqoe,  desséché  sur  le  chlorure  de  calc'mm,  dans  uq  tnbe  à  analyse 
renfermaDt  45  à  SO  grammes  de  méîal,  tant6t  fineoient  pulvérisé  et 
tamisé,  tanlôt  en  fils,  tantôt  en  copeaux.  Le  tube  était  cbaufifé  au  rouge 
et  communiquaii  avec  un  tube  de  WiU,  chargé  d'acide  salfurique 
titré  destiné  à  absorber  l'ammoniaque  fournie  par  TactioB  de  Thydro* 
gène  sur  l'azote  du  métal.  Dans  ses  premiers  essais,  M.  Graham  Stoait 
areconnuy  en  effet,  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'azote  dan» 
les  variétés  d'acier  soumises  à  l'expérience,  oiais  craignant  alors  que 
cet  azote  ha  provint  soit  d'une  impureté  de  l'hydrogène^  soit  d'une 
certaine  quantité  d'air  restée  dans  l'appareil,  il  résolut  de  recom- 
mencer ses  essais^  en  se  mettant  à  l'abri  de  toute  erreur  de  ce  genre* 
Dans  ce  but,  l'hydrogène,  avant  d'arriver  au  tube  à  analyse,  fut  dirigé 
dans  un  tube  rempli  de  chaux  sodée  portée  au  rouge,  chargé  d'opérer 
la  transformation  en  atnmoniaque  de  tout  Tazote  fourni  par  l'hydro- 
gène. Un  tube  à  acide  sulfurique,  précédant  le  tube  à  analyse,  devait 
absorber  l'ammoniaque.  Dans  ces  conditions,  M.  Grabam  Stuart  n'a 
plus  trouvé  d'azote  que  dans  un  seul  cas,  et  ce  fait  lui  a  paru  le 
résultat  d'un  accident. 

Mais  la  difficulté  d'opérer  avec  l'appareil  compliqué  que  nous  venons 
(findiquer  fit  bientôt  renoncer  M.  Graham  Stuart  à  suivre  la  marche 
ci-dessus;  il  pensa  qu'en  apportant  plus  de  soin  encore  qu'il  n'avait 
fait  jusqu'alors  à  la  préparation  de  l'hydrogène,  et  en  faisant  passer  ce 
gaz  pendant  longtemps,  avant  l'expérience,  dans  l'appareil,  il  arrive- 
rait à  purger  complètement  celui-ci  d'azote. 

De  nouvelles  expériences,  entreprises  dans  ces  conditions,  lui  ont 
âtimié  Tes  résultats  suivants  : 


*          Nature  de  l'ader  employé. 

Quantité 

Darée 

Quantité  d'aiote 

pesée. 

de 

obtenue. 

V 

expériaooe. 

grammes. 

heures. 

Fèr  spéeulaire  en  poudre  fine 

-  7,190 

3/4 

0,000      p.< 

Aftier  fondu  en  copeaux 

45,5^6 

3  1/4 

0,000 

Fer  en  copeaux 
Aefer  fondu  en  fils 

25,713 

2 

0,OÔ5i 

14,6215 

6 

0,000 

.^          — 

15,077 

3 

0,000 

—          — 

40,057 

3 

0,0023       - 

Acier  fabriqué  en  chauffant 

le  fer  dans  CO 

8,003 

2 

0,0015 

Spiegeleisen  en  grains 

80,000 

4 

0,000 

Dans  une  autre  série  d'expériences  où  Pacier  était  mélangé  avec  d»  1<^ 
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X  aodée,  ILCraham  Stuart  a  obtenu  lesréEultaU  cODsignés  dans  1a 
a  ci-deseoQs  : 

.jùoiie.      l'npér". 

6,3SS 
3,000 
^r  de  c^mentalion,  en  KIs    ^,091 
Fer,  en  fils  10,117        5,0 

Acier  de  cétnenlstion,  en  Bis     9,U80        4,3 
Acier  fuailu,  ea  Bis  2t,ù4u5     1S,0 

^^^r  decémeDtalioD.eDfils    19,436        6,7 

^^^Ea  réSDiDé,  après  avoir  discutt^  la  ra]eur  de  ses  expériences,  et  mis 

^H^  cAré  qoet^aes-caes  d'ealre  elles  où  il  a  cru  reconsailre  quelques 

[Causes  d'erreur,  H.  Grabam  Siuan  déclare  qn"à  ses  jeuï  l'aiole  n'est 

|as  un  éléDiBDL  essenliel  à  la  coD^iilulioD  de  l'acier,  el  il  conclut  atnii  : 

■  SaDs  foutoir  abaisser  la  valeur  des  recbercbes  accomplies  par 

d'aulres  persoaaes,  nous  pourons  douter  que  l'asole  obtenu  dans  leurs 

expériences  sil   une  auire  source  que  les  causes  d'erreur  que  nous 

ttOQs  obsenées  nous-mëoie.  Enlre  oo^  mains,  la  mélbode  adoptée  par 

H.  Fiemjr  pour  doser  l'azote  dans  le  (er  doos  a  doaaé  de$ résullBl£  dîf- 

UreaU  de  ceux  qu'il  «  fait  connallre. 


pur  M.  W.  IMSHEm  11). 

DansuQ  travail  récent  (3),  M.  L'iex  a  trouvé  qu'il  f  a  des  traces  de 
tnivre  répandues  dans  tout  l'organisme;  l'auteur  a  répéié  ces  expé- 
riences en  suivant  la  même  marche  ;  il  est  d'abord  arrivé  au  mâme 
rëultal,  mais  présumant  que  l'emploi  de  la  lampe  à  gai,  qui  est  faite 
■  tolailoD,  pouvait  avoir  une  in&uence  sur  l'issue  de  l'analfse,  il  a  eio- 
b1(i;â  des  appnreils  d'où  le  cuivre  était  complètement  eïclu,  puis, 
pérant  de  même,  il  est  arrivé  à  des  résultais  négatifs,  d'où  il  conclut 
fie  le  cuivre  qu'il  avait  précédemment  trouvé  par  la  méthode  de 
■lUkx  provenait  des  appareils;  des  expériences  réitérées  rendent 
[  CUIe  ËiplicatioD  Irês-plausible. 

Il  taul  donc  avoir  soin,  cbaque  fois  que  l'on  recherche  de  trÈs-pa- 
I  files  quaotîlés  de  cuivre,  d'employer  des  appareils  dans  lesquels  ce 
I  métal  est  rigoureusement  exclu. 

(1)  launal  fur  praktische  Chemie,  t,  icvi,  p.  ftflO. 

(11  Vojei  Bulletin  de  la  Société  chimique^  DOQT.  idr.,  t.  V,  p.  73  (tSfie). 


m  .CHIMIB  ANAJLYTIÛUE. 

MaMllté  de  l'Iode  dans  le  tannin,  par  M.  KOULEm  (l). 

Oasait  depuislongteoigs  giie  le  tannin  augniente  la  solubilité  de 
l'iode  dans  Teau  :  i  gramme^ -iode  se^issout  dans  450  grammes  d'eau 
à  12®,  renfermant  3^*3  de  t«nnm;  et,  en  élevant  légèrement  la  tempé- 
rature^ i  gramme  diode  n'exige  que  240  grammes  d'eau,  renfermant 
0^^0156  de  lannin^ Pour  ui^e  môme  température,  moins  une  solution 
renferme  de  tannin,  et  moins  elle  dissout  d^ode. 

XJne  dissolution  de  sucre,  dissout  jo^ioins  dl.'ipde  que  Peau  pure. 

'  • .     1.  ■      .- 

Sur  l'emploi  de  l'hydrate  dé  bai^te  dané' le«  analysée  orsuàlqne») 

par  M.  v.  iliii:ij0i.s:b  (2). 

L'auteur  propose  de  remplacer  la  potasse  par  l'hydrate  de  baryte 
solide  dans  le  dosago  du  cûpbone  des  matières  organiques  ;  l'hydrate 
qu'il^  emploie  -est  obtenu  en^  ajoutant  une  quantité  convenable  de 
soude  à  une  solution  eoneentrée  et-  bouillante  de  chlorure  de  baryum; 
par  la  dessiccation,  on  obtient  alors  un  hydrate  barytique  grena  dont 
on  remplit  un  tube  en  U  en  ménageant  aux  extrémités  de  ce  tube  un 
espace  de  4  cenlim*  environ  destiné  à  recevoir  du  cfalorurede  calcium  ; 
on  sépare  les  dou^x  colonnes  par  un  tampon  de  coton.  L'hydrate  de 
baryte,  dans  la  branche  qui  termine  l'appareil,  doit  être  plus  divisé 
que  dans  la  première;  on  ne  renouvelle  l'hydrate  pour  chaque  analyse 
quo-^aas  la' premièpe  branche,  c'est-à-dii^e  dans  celle  qui «uit  immédia- 
tement le  tube  à  condenser  l'eau.  L'absorption  de  l'acide  carbonique  a 
lieu  lr.ès^|ijergjquemepiet  ayeaélévMiop  de  température;  Teau  qui.aban- 
4qnpe.  alors  l'bydrate  est  retenue  p%r  Ji^  cblorure.^calcique.  On  termine 
l'appareil  par  un  tubç  .à  boules,  renfermant  une  solution  de  baryte  et 
dççtinéupiquemçntà  servir  de  témojn. .  L'avantage  de  ceUe  méthode 
consiste  dans  l^  rapidité  avec  Is^quellj^,  on  peut  pousser  l'analyse,  qui 
peut  ainsi  être  terminée  en  20  ou  30  minuteç^ 
.    L'hydrate  de  b^vyte,  en  absorbapt.  l'açiijje  carbonique,  se  nopdifie 
yisibl^Rient,  il  (Jeviept  plus  terne  et  topibe.eu  poussière  à  la,  surface, 
pials.inté.rieur.çment  il  ne.cbangç  presque  pas;  c^n  Ip  jetant  dans  l'eau 
à  la  fin  de  chaque  analyse,  on  retrouve^  Qutrç  du  carbonate  de  baryte 
pur,  que  l'on  s^p^re  par  je  Qitre,  cle  l'hydrale  qui  reste  en  solution  et 
qu'pp  peut  facilemept  ramener  à  l'état  ,gren,q  p^r  l'évaporation  çt  la 
calcination.  ... 

(1)  N.  Jahrb»  fur  Pharm,^L  xxv,p.  206. — ZeiUçhriftfiir  Chemie^Uu^p.  380. 

(2)  Zçiisryhrift  fur.  Chemie.  nonv.  sér..  t.  ii,  p.  202. 
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1  M.  Eue.  niETmicn  V 


Hnile  qob  siccatif 

1,750 

Socre 

0,415 

Féonle 

2!>,930 

Madères  proCéiqoes 

3,260 

f^elluloee,  gomme,  résine,  prin- 

cipe amer,  lanain;  acides  ma- 

ligue,  citrique,  iacUque 

15.905 

Eau 

48,750 

(00,000 

k.  amande  fraîche  fournit  eu  outre  1,473  p.  Vo  ^^  cendres,  soit  3,031 
^o/d  t)"  ^''"■'  àes^-  l>â-  I-'enveloppe,  «échéeà  1 10*,  en  roarnil  1,849.  Les 
cendres  du  fruit  sont  très-riches  en  potasse  et  en  acide  pbosp borique, 
pauvres  en  soude,  cbau:i,  magaésie  et  Blumiue  ;  les  cendres  de  l'eme- 
loppe,  au  conlrairc,  cauliennent  beaucoup  plus  de  soude,  fort  peu  de 
pelasie,  beaucoup  de  chaui,  de  m^Désie  et  d'alumine. 


BMberefee  de»  «iMtaldM,  pu  M.  DmASEMBOHFF  il). 

L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium  précipite  les  alcaloïdes 
tomme  le  fait  l'ioduie  de  mercure  et  de  potassium.  On  dissout,  à  cet 
effet,  de  l'iodure  de  blsmulb  sublimé  daos  une  solution  concentrée 
d'iodure  de  potassium.  Pour  retirer  l'alcaloïde  du  précipité  que  donne 
ce  réactif,  on  traite  ce  précipili!  jiar  un  alcali  et  on  agite  le  tout  avec 
delà  benzine.  L'anlimonio-iodure  de  potassium  agit  de  même,  mais  les 
césQltats  sont  moins  satisfaisants.  Les  cblorures  doubles  d'iridium  et 
de  potassium,  de  rbodium  et  depotassiuni,  précipitent  également  quel- 
ques alcaloïdes,  tiolanunent  la  strichnine  ei  la  brucine. 

Quant  à  la  solubilité  des  alcaloïdes  dans  tabenzfne,  qui  sert  à  extraire 
il  plupart  d'entre  eux  des  prC'cipités  ci-dessus,  la  tératrioe,  l'alro- 
(iue,  l'aconitine,  la  quinine,  la  cincbonine,  la  quinidine,  la  coddine, 
la  narcotine,  la  lhél>aïne,  la  ,i:ipavérine,  la  coniine  et  la  nicotine  se 
di^oltent  facilement,  ainsi  que  la  caféine,  la  colcbicine  et  la  cubébiiie, 
La  théobromine  est  presque  insoluble  dans  la  benzine,  ainsi  que  la 
morphiae,  la  solauine,  la  curariue.  la  narcéino  et  la  bertiériue. 


m  «itUUùa  Vierteljalirtchrifl,  t.  iv,  p.  IPS. 
'*)  Mttthrifl  far  Chni'i-,  1.  tl,  p.  .'i78. 


L. 
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Sur  la  reeherehe  de  la  morplilne,  par  M.  riiapnillE  (l). 

Lorsqu'on  ajoute  de  petites  quantités  de  morphine  libre,  ou  com- 
binée^ à  une  solution  d'acide  molybdique  dans  Tacide  sulfurlque 
concentré  (environ  5  millig.  du  premier  pour  1  cent,  cube  du  second), 
il  se  produit  une  belle  coloration  violette  qui  devient  bientôt  bleue^ 
puis  vert  sale,  et  qui  finit  par  disparaître  complètement;  cette  réaction 
est  d'une  grande  sensibilité. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  sulfurique  de  morph|ne  sur  des  cristaux 
de  salpêtre,  ou  d'un  autre  azotate,  ceux-ci  s'entourent  d'une  auréole 
d'un  rouge  de  $ang,  mais  cette  réaction  est  moins  sensible  que  la  pré- 
cédente. Si  l'on  emploie  Tazotate  de  potasse,  de  soude,  d'argent  ou  de 
mercure^  la  solution  sulfurique  de  morphine  y  produit  une  coloration 
rouge-violet,  brune  ou  jaune  brunâtre,  suivant  la  concenttatioa  des 
liqueurs.  Le  cyanure  rouge  ou  les  nitroprussiates,  solides  ou  en  solu- 
tion, produisent  également  des  colorations  violettes  ou  rouge  de  sang 
avec  la  morphine  en  solution  dans  l'acide  sulfurique.  Enfin  Tacide 
stannique,  môme  coloré,  s'entoure  également  d'une  zone  d'un  roug»* 
violet. 

I 

Slvr  la  reeiierelie  de  la  stryehnlne)  par  M.  A,  CIjpETTA  (2). 

Le  liquide  dans  lequel  on  veut  rechercher  la  strychnine  (s^f, 
extrait  de  tissus,  urine,  etc.)  doit  d'abord  être  débarrassé  d'albumine; 
•n  le  précipite  alors  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  l'on  évapore  à  sec 
la  liqueur  filtrée,  après  l'avoir  débarrassée  de  Vexcès  de  plocpb.  Le 
résidu  est  mis  en  contact  pendant  24  heures  avec  de  l'ammonjaque^puis 
on  agite  la  liquepr  ammoniacale  avec  le  double  de  son  volume  de  chlo- 
roforme, et  l'on  évapore  la  solution  chloroformique  après  avoir  jugé 
de  la  saveur  du  résidu  (on  peut  ainsi  reconnaître  I  grain  de  strychnine 
dissous  dans  17  litres  d'eau);  puis  on  le  dissout  dans  2  cent,  cubes 
d'eau  additionnée  d'acide  azotique  pvir^  on  filtre  et  on  ajoute  à  la  li- 
queur, placée  dans  un  verre  de  montre^  une  goutte  ou  deux  de  bichro- 
mate de  potasse;  après  quelques  jours,  il  se  dépose  des  cristaux,  visi- 
bles à  l'œil  nu  ou  au  microscope,  de  chromate  de  strychnine,  avec 
lequel  on  peut  constater  les  caractères  de  cette  base. 

(1)  Arch.  der  Pharmacie  [2],  t.  cxxvi,  p.  54.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  non?. 
Bér.,  t.  II,  p.378. 

(2)  Virchow's  Archiv,^  t.  xxnr,  p.  869.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nonv.  sér., 
t.  II,  p.  318. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  i«7 

.  On  pfnt.iiiiisi  coiMtator  la  présence  de  1/^  àe  grain  de  atrfdinltia 
dans  650  cent,  cubes  d'urine  ;  si  la  dose  n'est  que  de  1/40  de  grain, 
on  ne  peut  plus  retrouver  l'alcaloïde. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

■■r  le  Hiéllijle-zylèiie  et  réthyle-xylène,  par  HIIL  Th.  ERNST 

et  B.  FITTIG  (1). 

On  l'a  obtenu  en  décomposant  par  le  sodium  un  mélange  de  xylène 

iNfomé  et  d*iodure  de  mélhyJe.  Le  xylène  monobromé  bout  de  203  à 

tD4  d^és.  Le  sodium  agit  lentement  sur  le  mélange  délayé  dans 

Télher  et  refroidi  dans  la  glace.  11  se  forme  du  méthyle-xylène  en  môme 

temps  que  du  xylène  régénéré.  On  isole  le  premier  par  de  nombreuses 

distillations  fractionnées.  Pur,  le  méthyle-xylène  bout  entre  165  et  166 

de^^rés.  Son  odeur  diffère  de  celle  de  la  benzine  et  du  toluène.  11  se 

Qonfond,  par  ses  propriétés  physiques,  avec  le  cumène  du  goudron  de 

houille.  On  sait  que  ce  dernier  forme  un  mooobromure  bien  cristallisé 

[     «tdont  le  point  de  fusion  est  situé  entre  72  et  73  degrés.  On  obtient  le 

I     aême  bromure  en  traitant  le  méibyle-xylène  par  le  brome.  Comme  le 

camène,  ce  carbure  d'hydrogène  donne,  avec  l'acide  sulfurique  fu- 

im&t,  un  acide  sulfocuminique  dont  le  sel  de  baryum 

i 

noferme  une  molécule  d'eau  assez  fortement  un|e  au  sel^  car  elle  ne 

n  dégage  qu*à  180  degrés. 

Ces  faits  démontrent  l'identité  du  méthyle-xylène  et  du  cumène  pro- 

linant  du  goudron  de  houille. 

On  l'a  préparé  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  miélange  de  xylène 
brome  et  d'iodure  d'élhyle  délayé  dans  l'éther.  Purifié  par  distillation 
frictionnée,  l'élhyle-xylène  bout  de  183  à  184  degrés.  Sa  densité 

(1)  Afmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxix,  p.  1S&.  [Nonv.  sér.,  U  Lxm.] 
âoItlSM. 
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à  20  degrés  est^égale  à  0,8783.  Il  représente  réthyle-diméthyle-ben^ 
zine. 

3t  diffère  des  carbures  d'hydrogène  connus  jusqu'ici.  Chauffé  douce- 
ment avec  un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique, 
il  donne  un  dérivé  trinitré 

€iOHi4(AzO*)3 

solide,  cristallisable  et  se  déposant  du  sein  de  l'alcool  en  aiguilles 
groupées  en  faisceaux.  Ce  corps  fond  à  119  degrés.  Le  brome  réagit  à 
froid  sur  l'éthyle-xylène,  en  donnant  un  composé  monobromé  liquide. 
L'action  répétée  du  brome  à  chaud  donne  naissance  à  des  dérivés  bro- 
mes supérieurs  dont  on  parvient  à  séparer^  quoique  difficilement,  un 
produit  cristallin. 

L'éthyle-xylène  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant  en  s'échauf- 
fant  et  en  donnant  de  l'acide  éthylxylosulfurique.  Le  sel  de  baryum 
de  cet  acide  renferme,  à  l'état  sec^ 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  l'éthyle-xylène  a  donné  de  Tacide 
acéliqu^  et  une  pçti te  quantité  d'un  acide  solide,  qui  est  peut-être 
l'acide 

homologue  avec  l'acide  téréphtalique. 

Aeflon  du  chlore  mar  l'amylène,  par  M.  BAVEB  (i). 

Lorsqu'on  traite  l'amylèoe,  refroidi  à  —  17<*,  par  le  chlore,  il  ne 
se  forme  presque  pas  d'acide  chlorhydrique,  mais  à  l'ébullition,  il  s'en 
produit  beaucoup  et  il  se  forme  de  Vamyîène  chloré  ^H^CU  bouillant 
entre  90  et  95®,  du  chlorure  d'amylène  ■G^H*<>Cl*,  du  chlorure  d^amyléne  ma^ 
nochloré  constituant  des  cristaux  blancs  semblables  au  camphre^  et  du 
chlorure  bichloré  ^H^Cl^  qui  est  un  liquide  limpide  et  dense,  bouil- 
lant de  230  à  240«. 

(i)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  zu  Wien^  1866,  p.  124. 


e  fK  4e  BBc-Ahite  pv  faotioa  do  «K  BAUlfifoea 
le  hnamt  f éf^le;  wfffcx  il  ae  froAiit  éa  fctiuuie  et  nue  et  3 
j  a  im  éigttfmMUé  et  g»;  1>  prtaoMe  Ai  merou»  bMnn  la  léac- 

bOD. 

Le  «£Bn  ilcofe  lef  adotioBs  skooliqaes  de  nxrennMiile  et 

de  nercncBilk^le  ;  ia  mefcnre  ett  mis  en  libefW,  le  >edÎBB  eM 

^^■aalgamé  et  il  ;  a  un  àégà^tantat  altondmat  de  gai. 

rStoe  1 


.  STCLLEM:  m  K.  FITTUi  »} 


On  a  jrépvé  le  dibeoijle  pu  la  méthode  de  MM.  Canniiuro  et 
I,  en  ^saot  ré^ir  le  sodium  £ur  le  lolu^ne  chlarù  (chlorure  de 
'le)  mélai^é  ■*«:  le  doaMe  de  sod  lolum;'  d';}n  car:  urc  d'iiiiiio- 
gtoe  iadifférenL  Cbo»  curïeose,  le  loluéoe  moiiobraïué  soumê  i 
radioc  du  sodhiB  doQDe  an  liquide  >  point  d'ébulliiiou  trèâ-éleié  et 
fâ  ne  hiœe  déposer  qu'une  petite  quauliié  de  dibenijle  solide. 

On  peut  ta  coaclareqoe  le  toluène  oiouobromé  n'est  pas  identique, 
mats  isofoérique  aa  bromure  de  beoiyle,  t'Baalogue  du  chlorure  de 
benxjle. 

Le  dibenitle  cristallise  dans  l'alcool  en  loi^s  prismes  hrillants  (Cao- 
nissaro  et  Bosbi). 

L'acide  taotique  moitotn/dnai  le  cooTerlil  on  diiàbvdibauvU 

erifitallisitble  eu  loogues  aiguilles  fines  jaanttreE,  fusibles  eutre  I6<>  et 
167*.  Les  eaui-ooères  laissent  déposer  une  combinaison  isomérîque 
avec  la  précédente,  Visodinitndibaiîyie,  plus  soluhle  dans  l'alcool  et 
aîBlallisatle  en  petites  aiguilles  trës-Soes  fusibles  entre  74  et  75°. 
Séduction  de$  combinaûons  nitrtes.  —  Lo  diailrodibenijle  se  dissout 


(1)  Âtaiolm  der  Chemie  unrf  phorm 
Jailiet  1B66.  —  JoHmal  of  t'ie  CAsmi 

t(a)  JnnaJra  rfer  Cfitmie  uni/  Vhni-, 
mise». 


^r.  I.  Giim,  p.  lis.  [Nom.  sér.,  L  laui.l 

l  Sooet</,y  téx.,  (.  iT,  p.  150. 

■  V,  1.  c\tivu,  p.  asi.  INou'.  »*■)  '  «'.] 
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facilement  lorsqu'on  le  chauffe  avec  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique 
concentré. 

La  solution  dépose  par  le  refroidissement  des  écailles  brillantes 
d'an  sel  double  de  cblorui'e  d'éiain  combiné  avec  le  chloi^ydrate 
d'une  base  nouvelle,  le  dianddodibenzyle. 

Pour  l'obtenir^  on  décompose  par  Tbydrogène  sulfuré  la  combinaison 
double,  on  sépare  le  sulfure  d'étain  par  le  filtre,  et  on  traite  par 
Tammoniaque  la  solution  réduite  à  uji  petit  volume  par  Tévaporatlon. 
Il  se  sépare  un  précipité  blanc  qu'on  fait  cristalliser  du  sein  d'une 
grande  quantité  d'eau  bouillante.  Ce  corps  renferme  : 

Il  ressemble  beaucoup  par  «es  propriétés  à  son  homologue  la  benii- 
dine.  Il  se  dépose  dans  Teau  en  magnifiques  écailles  incolores,  peu  so- 
lubles  dans  Teau  froide,  plus  solubles  dans  Teau  bouillante,  mais 
moins  aisément  que  la  ben^idiOiB,  jifés-splubles  dai^s  TalçooL  U  fond 
à  132<'.  Il  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  caractérisés  : 

Chlorhydrate  -Gi^Hi^Az^SHCl, 

Sulfate  ■Gi^fleAz^HîSa*,  etc. 

L'isodinitrodibenzyle  se  convertit  pareillement  en  une  base  par 
l'action  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhydrique;  mais  elle  est  si  instable 
qu'on  n'a  pas  réussi  à  Tobtenir  pure. 

Action  du  brome  sur  le  dibenzyle, — En  ajoutant  du  brome  à  du  diben- 
lyle  en  suspension  dans  Veau,  on  obtient  une  masse  brune  pâteuse, 
mélange  de  divers  dérivés  bromes.  Après  Tavoii  lavée  à  la  soude,  on 
la  dissout  dans  Talcool  bouillant  qui  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment le  dérivé  dibronié.  Le  dérivé  monobromé  se  sépare  de  l'eau- 
mère  évaporée,  sous  la  forme  d'une  huile  qui  dépose  à  la  longue 
quelques  cristaux  de  la  combipaisQp  précédente.  Le  monobromodiben- 
zyle  constitue  à  la  température  ordinaire  une  huile  incolore,  épaisse, 
qui  se  preod  en  une  masse  cristalline  au-dessous  de  zéro,  et  qui  bout 
au-dessus  de  320^  sans  décomposition.  Densité  à  9®  =  1,318. 

Le  dibromodibenzyle  -G^^il*-Br^  cristallise  en  prismes  durs  parfaite- 
ment incolores,  très-réfringents.  Il  fond  entre  414  et  115^ 

Le  Mbrmmdibmzyle  ^*H**Br3,  moins  soluble  dans  l'alcool  que  la 
combinaison  dibromée,  se  forme,  indépendamment  de  celle-ci,  par 
l'action  d'un  excès  de  brome  sur  le  dibenzyle. 

11  cristallise  en  paillettes. 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  le  dibromodibenzyle,  on  «  obteiM 


* 


vue  unbiiMiscHi  faeiabroraée  -G'm^Bi'  cristallisabU  eu  | 
colores. 

En  réïgi^aot  à  chaud  sur  le  dibromodibensile,  Tod^e  uoLiquel 
moiurfifdrAU  TOTine  le  dinUrodibromiMiit-en^U 


Hpresqne  insolable  dans  l'alcool,  et  qui  s«  dépose  de  la  beruioe  en 

Hërislani  Tasibles  de  204  à  â03*. 

'  L'acide  cbroDu^oe  n'sllaque  pas  le  dibeniile. 

Eo  icrminaDt,  M.  Fittig  Tail  remarquer  que  l'iîobenijle  -G^H'*,  que 
MM.  Hicbaetsoa  el  LïppmnnB  ool  obteou  r^ci^m'JieDt  en  Fal^Bnl  réagir 
le  sodium  sur  le  bromobenzol,  est  très-probsbleineul  identique  et  non 
isomérique  a?ec  le  beniylc.  Ce  dernier,  traité  eo  satutioo  libérée  par 
le  brome,  fonue,  comme  le  produit  de  VU.  Michaf^lftio  cl  Lippmann, 
une  pelile  quantité  du  bromure  €*'II'*8i''  qui  f e  produit  par  l'adililion 
directe  du  brome,  réaction  que  ces  auleure  avaient  observée  avec  le 
produiL  dérive  de  l'essence  d'amandes  .iméres,  e<  qui  leur  avait  TourDi 
UD  argumeut  ea  faveur  de  l'isoDiérie  des  deux  produits. 


valfarém  da  tolBén*  et  mu  I«  toMvt'W^ 

par  H.  lUEBKBB  (I). 


^M  Le  suirhydrale  el  le  métasuirhvdiale  de  benzyle  sont  énergiqurmeni 
^^altaqués  par  le  brome,  en  donnant  de  l'acide  bromhjdrique  el  du  bisnl- 
tare  de  benzvie  ou  de  aiiMabenïyle. 

La  brome  agit  sur  le  sulFjre  de  benzvie  en  Torcoant  du  bromure  de 
soufre  el  du  bromure  de  benzjle,  H  n'atlaque  le  bisulfure  qu'à  lOO*.  Ce 
dernier,  cbaulTé  ii  ISO"  avec  du  brome  el  de  l'eau,  donne  du  sourre,  de 
l'acide  beozoîque  et  de  l'acide  brombydriquc,  ainsi  qu'une  petite  quan- 
til£  de  résine. 

Le  suUbydrate  de  benzvie  dissout  le  sodium  avec  dégagement  d'hi> 
dK^Ëne,  et  le  produit,   Iraitt^  par  l'iodure  d'élhyle,  donne  du  sulfure 


La  combinaison  mercurique  de  sulfure  de  benzyle,  trailée  par  l'io- 
âore  d'éthvie,  à  130°,  donne  un  liquide  jaune  qui  crislallise  par  le  re- 
froidissement; ce  produiL,  cristallisable  dans  l'alcool,  n'a  pas  eii::ore 
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Le  toîùylènlé  oti  ^filbène,  dissous  dans  Tétlier,  donne  par  lé  brome  du 
bromure  de  toluylène  -G^H^Br  crislallisable  en  aiguilles  soyeuses. 

L'adde  azotique^git  vivement  sur  le  toluylène  en  donnant  un  f>ro- 
duit  difficilement  cristailisabie  et  dont  la  composition  est  exprimée  par 
la  formule  ^^R^{AzQ^,  Les  produits  de  réduction  de  ce  corps  nitré  sont 
peu  stables;  Tauteur  a  obtenu  une  fois  un  composé  G''H^(AzH2)  en 
aiguilles  blanches. 

Sur  l'aldéhyde  phtallqne,  par  HIH.  KOLBE  et  WISCBIIV  (1). 

Le  chlorure  de  phtalyle,  liquide  oléagineux  que  Teau  décompose 
lentement^  traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  donne  une  masse 
visqueuse  brunâtre;  ce  corps  est  soluble  en  partie  dans  Téther  et  le 
résidu  de  la  solution  éthérée ,  débarrassé  d'acide  phtalique  par  une 
solution  de  carbonate  d*ammoniaque,  étant  repris  par  Téther,  donne 
après  l'évaporation  une  substance  fusible,  cristailisabie  et  blanche,  lé- 
gèrement aromatique,  qui  a  pour  composition 

C16H60*  =  (CWH^JTC'On . 

HîLc^OîJ' 

c' est  ValdêhydephtaMque,  Ce  coT]}s'foûdèL  65<^,  est  soluble  dans  ràlcooi 
et  l'étber,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, qui  l'abandonne  en  petites  tables  rhomboïdales  lorsqu'on  en 
chauffe  doucement  une  petite  quantité;  on  peut  le  sublimer.  Sa  solu- 
tion aqueuse  chaude,  traitée  par  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  soude,  donne,  après  quelque  temps,  une  masse  cristalline  composée 
d'aiguilles  soyeuses  et  brillantes.  L'acide  chromique  l'oxyde  lentement. 
L'aldéhyde  phtalique,  qui  est  la  première  aldéhyde  connue  d'un 
acide  bibasique,  s'obtient  aussi  par  l'action  de  l'amalgame  du  sodium 
sur  l'acide  phtalique  ;  dans  ce  cas,  il  se  forme  encore  un  autre  corps 
que  les  auteurs  supposent  être  l'alcool  correspondant. 

Sor  la  syathése  de  la  glyeéiine  par  la  triehlorhjdrloe, 

par  M.  Ed.  LINNEnULNIV  (3). 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  reproduire  la  glycérine  avec  la  trichlorhy- 
drine,  mais  il  a  constaté  les  faits  suivants  : 
Lorsqu'on  fait  agir  du  chlore  sur  Tiodure  d'isopropyle,  on  obtient, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  p.  315. 

(3)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx»}  p.  17.  [Nouv.  sér.,  t  Lxm.] 
Juillet  1866. 
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e  ta  trichkfffajdrÎDe  <1aDs  la  proportion  àe  S5  p.  %  et  booiHant  de 

i  160*  cent.,  d'astres  composés  dont  la  nature  «ariesuiTanlqu*on 

',ea  présence  de  l'eau  ou  non,  et  suÎTanl  qu'on  emploie  du  chlore 

m  ou  de  l'acide  chlorhydiique  et  du   chlorate  de  polasse.  11  se 

me  du  chlorure  d'isoproptte.  qui  fournit  des  proJuilâ  chloriïs  bouU- 

Inl  ven  160*,  des  liquides  bouillant  lu?  uns  au-dessouE  de  130*,  les 

s  an-dcfaons  de  IPO*.  Ces  derniers  éliminent  de  l'iode,  et  enBo 

i  substances  qui  se  volatilisent  au-dessus  de  SOD*  en  se  charboD- 

Ûn  obtient  moins  Tacilemeot  de  la  trichlorhvdrine  en  faisant  agir  du 
chlore  snr  du  propylëne  monoctiloré. 

l.'acide  acétique  cristal lisabie,  les  acétates  d'argeul,  de  potasse  et  de 
plomb,  è  une  haute  température,  n'ont  pas  d'action  sur  ta  Irichlorhj- 
drine;  les  oxydes  de  calcium,  de  plomb  et  de  mercure  n'agissent  pai 
davantage. 

Od  admet  que  la  Irichlorhydrine  est  transformée  par  l'éthj laie  de 
iodium  en  chlorhydrate  de  l'élher  èlhylglycidiqiie, 

^sHteiHseci, 

ine  action  subâi^queote  du  même  réactif,  se  transforme  en 
Léther  dtélhylglycidique. 


[L'iatear,  en  répétant  cette  expérience,  a  remarqué  la  formation  d'un 

BmélaDge  de 

■  G5H*€*HS0CI  el  de  €38*01*. 

Hais  il  lui  a  été  impossible  de  constater  la  présence  de 

X  Geulher  avait  fait  voir  précédemment  que  la  Iricblorhydrine 
I  Itailée  par  l'oxyde  d'argent  ne  donnait  pas  naissance  à  de  la  glycérine. 
I  Uuteur  confirme  ces  résultats  en  ajoutant  qu'il  se  forme  dans  ce  cas 
I  liGi  acides  formique,  acétique  et  propionique. 


Nnr  l'aetion  de  l'acide  lodhjdrlqDe  niir  la  iilyc^rliic, 
par  m.  E.  ERLEMIIEIER  (1). 

Loi'squ'un  (ail  agir  de  l'acide  iodhydeique  sut;  la  glycérine,  la  réac- 
I  Uon  diffère  suivant  que  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  corps  est  en  excès, 

,  i})  innalen  dir  Chemif  unrf  Pftormocie.t.  MHix.p.  SU.  [Nouv,  ïér,,  t.  iirn.) 


^  c'e^  kl  glycéfin^  qui  pfédoontiG,  if  se  proKfùit  p^hïcIplàleEttent  de 
Fîoéafe  d'altyJé  et  dti  prôpylèae,  et  sf  c'est  Faefde  iodhydrîque,  il  se 
foTÈÈté  surtoui:  de  Tiodare  d'îsopropyle  et  da  propylèiïé.  Dans  le  |hre- 
mier  cas,  on  peut  exprimer  )a  décotnpôsifion  par  réqnafion  soi- 

C3HS(OH)3  +  {iH)3  =:  GWI  +  (H20)3  +  12  (j); 

et  la  production  de  pro^tlëne  s'explique  ainsi  qu'il  snft  : 

C3fl5I  +  IH  ==  C3H6  +  R 

L'auteur  s'est  assuré  par  uue  expérience  directe  qu'il  en  est  aiosi. 

Dans  le  cas  où  l'acide  iodhydrique  en  excès  agit  sur  la  glycérine^  il 
se  forme  d'abord  de  l'iodure  d'allyle  que  Pacide  iodhydrique  trans- 
forme en  iodure  d'isopropyle.  La  réaqjtion  peut  être  interprétée  de 
deux  manières  : 

!«  C3H5I  +  m  ;=  C3H«  +  12  et  C3H»  +  111=:  C3H7I; 

On  bien  : 

20  C3fl51  +  HI  ±=  C3H6I2  et  C3H612  +   Hl  =  C3iri  +   I*. 

La  première  équation  du  prëùiier  système  est  Térifiée  par  l'expé- 
rience rapportée  plus  haut.  Quani  à  la  seconde,  l'auteur  en  a  égale- 
ment constaté  l'exactitude;  au  moyen  de  l' iodure  d'isopropyle  ainsi 
obtenu,  il  a  préparé  l'alcool  C^H^O,  c'est^-dire  l'hydrate  de  propylène, 
dont  les  propriétés  sont  identiques  avec  celles  de  l'alcool  que  M.  Prie- 
del  a  obtenu  avec  l'acétone. 

Pour  vérifier  les  équafions  du  second  système,  l'auteur  a  fait  réagir 
l'acide  iodhydrique  sur  l'iodure  d'allyle  refroidi  par  de  la  glace; 
il  s'est  dégagé  du  propylène,  déposé  de  l'iode  et  formé  un  corps  insta- 
ble très- dense,  qui  n'a  pu  être*  anafysé  et  qui  est  probablement 

C3H«12. 

Soumis  à  la  distillation,  ce  composé  s'altère  et  fournit  de  Tiode^  du 
propylène,  de  l'iodure  dé  pseudopropyle  avec  un  peu  d'iodure  d'allyle* 
Le  second  système  d'équations  est  donc  vérifié  par  l'expérience  et  il 
est  môme  permis  d'admettre  que  les  réactions  qu'il  exprime  précèdent 
celles  d'ônt  rend  compte  te  premier  système. 

L'auteur,  en  étudiaiit  Factfôn  de  Tacid'e  iodhydrique  sur  la  glycé- 
risie,est  parti  d'idées  tjiéoriques  que  nous  ne  pouvons  exposer  ici,  faute 
d'espace,  et  qui  lui  faisaient  espérer  la  transforoiatiou  de  la  glycénsa 
en  propylglycol  et  en  alcool  propylique. 

(1)  C  =  12;  0  =  16;  H  =  1. 
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mi^ae,  fu  H.  vas  RlkMtBIl  (1). 


Cinnamide  Ai 


CH'O 


'  S'oblienl  TadlemeDl  par  raciioo  de  l'am- 
monisque    sor   le  chlorure  de  cinoamylc.     Elle  est    soluble  daos 
l'jlfDOI  bouittaol,  d'où  elle  cri^Iallise  ea  aiguilles;  elle  esL  sans  odeur,    | 
re.  Elle  fond  à  li(=,3.  Traiiée  par  t'acîde    ! 
chloihydFiqoe  bouiHaat,  elle  paraît  Former  une  combiaaisoa  Irès-ins- 
table.  9a  soluliOQ  aqueuse,  trall^e  par  l'oxvile  de  mercure,  à  l'ébulti- 
uue  coiubinaisoQ  blanche,  puWi^ruleDle,  peu  soluble,  qui 
- itiour  composilion  : 

Ijfitrt'fe  cinnamiq'ie  -G^El^Az.  —  La  cinnamide,  cbauITéB  Stec  uds 
çisnlilé  équivalente  de  perclilorure  de  phosphore,  donne  de  l'oïy- 
cbtoruie  cl  un  léaidu  qui,  cfiaulTé  avec  de  la  polasse,  fouroit  le  aitriie 
<:)iKianiique;u'e«i  uo  coniposû  bouillaoi  à  234— SoS",  et  robble  dana 
Wcûol,  insoluble  lïaitj  i'eau  ;  il  Tond  à  1 1-^  mais  eriâtaltiae  lorsqu'on 
la  fel'reidil  cOQ>enablemenU 

SasoluLidD  alcoolique,  addilionoée  d'ammoniaque,  trail^e  par  l'b;- 
drogène  auiruré  el  évafioiéË  au  quart  de  son  volume,  donne  un  pr^t- 
(àlâao'ubledans  l'euu  iwuilltinie  e(  qu'on  peul  ain^i  séparer  du  nitrile 
qui  l'accompagne;  la  salulion  aquei  ae  bouiltanle  dépose  par  le  refroî- 
dlssentent  des  lamelli;»  d'un  jaune  d'or.  Ces  cristaux  renferment  dn 
saurre  el  soo(  probablemenl  de  la  tltioâ/inamide 

Ether  nitracinjiatnique.  —  Peut  s'olilenir  en  IraiLant  l'éther  ciona- 
miqoe  par  l'acide  azolique  Irès-coDceotré. 

Àmidocinnamate  d'éthyh.  —  La  réduction  de  l'acide  nUrocinnamiqua 
par  l'diain  el  l'acide  cblorbjdriqoe  est  lenie;  la  liqueur  donne,  par 
l'éTaporalJon  au  bain-marie,  des  criïilauK  incolores  qui  sotil  une  com- 
Hivâ&oa  chïùrlcydiiquB  (Tamidoeinnamale  d'élhyle  et  de  cltlorure  sfawieux 

2(-e9H''(AzH5)(e2e5>63,HClJ*nCl»  -t-  3H>^>. 
Cette  combinaison  se  décoaipose  A.  la  longue.  Traitée  par  t'bydi'ogëne 
snlfuré,  elle  donne  Vamidoeinnamate  d'ethyle  cris I ail i subie,  dout  la  so- 
luiioD  aqueuse  donne  aveu  l'ammoniaque  un  précipité  blanc  qui  est 
prabablement  l'éther  aiuldocinnamiqne  libre. 


il)  ZeiUdnft  fur  Chem, 


B    \l)2nls<:t> 


u?.  sér.,  t. 
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Sur  to«  aeMe»  1ir«iiM»iil«robeiixo1qiie«>  par  H.  HimnËlt  (1). 

L*acide  bromobeDzoïqué,  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  Facide 
benzoïque  en  présence  de  l'eau  à  120%  est  fusible  à  152®,  c'est-à-dire 
qu'il  présente  le  même  point  de  fusion  que  l'acide  chlorobenzoîque; 
en  même  temps  que  l'acide  bromobenzoïque,  il  se  forme,  dans  cetta 
action^  de  petites  quantités  de  bromanile  provenant,  non  d'impuretés 
de  l'acide  benzoïque  comme  l'avait  d'abord  pensé  l'auteur,  mais  d'une 
réaction  spéciale  qu'il  représente  par  les  équations  : 

4)  €aHS€^,0  j  +  Br«  +  B»^  =.  «'H»^  j  +  «^  +  2HBr. 
2)  em^^i  ^  j2Br  +  H8^  =  €«Br*ô*  +  8HBr. 

Bromanile 

Le  bromanile  est  jaune  et  donne  par  la  potasse,  comme  le  chlora'; 
nile^  des  écailles  rouges  qui  sont  de  Vacide  bromamlique^ 

Lorsqu'on  dissout  à  chaud  l'acide  bromobenzoïque  dans  l'acide 
azotique  fort^  il  se  forme  de  l'acide  bromonitrohenzolque  qui  reste  en 
majeure  partie  en  solution  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  ;  en  même  temps, 
il  se  dépose  une  petite  quantité  d'une  poudre  peu  soluble  qui  présente 
la  même  composition  que  l'acide  bromonitrobenzoïque  restant  en  so- 
lution;  l'auteur  4é$igne  cette  modificatioa  isomérique  par  la  lettre». 
Ces  deux  acides  bromonitrobenzoïques  présentent  des  caractères  très- 
différents  :  le  premier  fond  à  140%  cristallise  dans  l'éther  en  grandes 
lames  jaunâtres,  dans  l'eau  en  petites  tables  incolores,  et  dans  l'acide 
azotique  en  longues  aiguilles  ;  il  donne  un  sel  de  baryte  soluble,  cris- 
tallisableen  aiguilles  incolores  et  anhydres.  L'acide  a,  au  contraire,  ne 
fond  qu'à  248%  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ;  sou  sel  ide  baryte  cris- 
tallise  eu  lamelles  biillantes  renfermant  deux  atomes  d'eau  de  cristal- 
lisation. L'auteur  a  comparé  cet  acide  avec  Vacide  bromonitrodracylique, 
qu'on  obtient  en  traitant  l'ôct^e  bromodracylique  par  J 'acide  azotique. 
Cet  acide  bromodracylique,  non  encore  connu,  s'obtient  en  oxydant  le 
toluène  brome  par  le  chromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique;  il  forme 
des  lamelles  incolores  fusibles  à  251/^  et  à  peine  solubU  s  dans  l'eau 
(son  isomère,  l'acide  bromobenzoïque,  fp^d,  il,  i$>3»);  il  cristallise  dans 
l'éther  en  petites  aiguilles.  Son  sel  d'argent  est  i&nbydre,  cristallisable, 
peu  soluble  et  décomposable  à  1^0®;  son  selbar^tique  est  ^luble  et  in- 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^t^qny,  js^p,,  },  i,  p^ii&7,.et  t.  u,  p.  240. 
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liilcomposable  à  200".  L'acide  brojiianitrodTacyUque  qui  en  dérive  fond  à 
*■;  celui  que  l'on  oblienl  eo  oxjdant  lebromonitrololuol  par  l'acide 
Bique  foDd  à  195°  ei  parait  en  différer  fort  peu.  Ainsi,  il  existe  au 
moins  deux  et  peul-étre  trois  isomères,  de  l'acide  bromonilrobenzoïque 
biibled  140°;  l'acide  «■  fusible  à  348°;  l'acide  bramonilrodracjlique  fu- 
."  et  peul-filre  le  deraier,  fusible  à  lOi^-lôS".  Cesacldes  dif- 
eal,  en  outre,  par  leur  solubilité,  par  leur  fonue  et  par  leun 

I  L'acide  broinonitrobenzoïque,  Iraili^  par  le  ziuc  et  l'acide  sulFurique, 
le  de  Vaeide  bromanoberaoigui!  -&"H*Br*Az'e-*  +  '/ïH*-6{7),  à  l'état 
le  poudre  jaune,  iasoluble  daus  l'eau  ;  il  se  forme  en  même  temps 
iVoeîde  bromamidobmioîque,  qui  se  présente  eu  petites  aiguilles  sa- 
Aies,  fusibles  à  193°,  eu  se  colorant  en  brun. 
Le  sel  de  baryte  de  ce  dernier  acide  crisCalliËe  en  petites  aiguilles 
blanches,  solubles  dans  l'eau  et  décomposables  par  l'ébullitiDa  ;  il 
renferme  : 


[■e'H3Br!yî}oî]*fra+  Hî©. 


On  connaît  di'jiï  les  acides  monockloroanisiifte  et  monobronumisigue 
pi  se  forment  par  l'actioD  de  l'eau  chlorée  ou  bromée  sur  l'acide 
anisrque.  Lor^iqu'on  traite  l'acide  anisique  par  l'acide  cblorbydrique 
<:i  le  chlorate  de  potasse,  en  préseoce  de  beaucoup  d'eau,  il  se  forme 
Ju  chloranile  et  de  l'acide  dichlùranisique 

■G8H«ClîÔ3 
criâlallisabie  Juns  l'alcool  eu  grandes  aiguilles  l)rillantes,  insolubles 
dans  l'eau.  Il  fond  à  I96<>. 

li'ocide  dibromanisique  s'obtient  lorsqu'on  chauffe  l'acide  anisique 
l'M  du  brome  et  de  l'eau  à  120°;  il  ressemble  à  l'acide  bichloré,  et 
tonil  i  2n7-208\  Il  peut  être  sublimé,  comme  l'acide  dichloranisique, 
en  longues  el  belles  aiguilles.  Ces  deux  acides  se  dissoUeut  dans  l'acide 
azotique  chaud  sans  se  décomposer,  el  s'en  déposent  de  nouveau  par 
la  refroidissemenl  ;  les  acides  anisiques  mouochloré  et  monobromé 
donaent,  dans  les  mêmes  circonstaoces,  des  acides  aîotés,  et  se  décom- 
posent facilement  en  perdant  -&©*;  une  semblable   décomposition 


11)  IsUschrift  fur  Chetnie,  n 
Norv.  aÉB.,  T,  vil.  18 
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de  l'acide  anisique  bibromé  ou  bichloré  ne  se  produit  qu'après  uq 
longue  ébuilition. 

Par  l'action  prolongée  du  brome  et  de  l'eau  sur  l'acide  dibroman 
sique,  il  se  forme  du  tribramanisol  d'après  Féquation  : 

^8H6Br20a^  +  2Br  =  €7fl5Br3^  -f-  ^^  +  HBr. 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores  fu 
sibles  à  87°  et  sublimables. 

Enfin,  le  brome,  en  agissant  sur  le  tribromanisol,  le  transforme  ei 
bromanile  ^^Br^o^,  en  môme  temps  qu'il  se  forme,  sans  doute,  di 
bromure  de  métb][le. 

Sur  l'aelde  eagénlqae,  par  MM.  H.  HLASIIVKTZ 
et  Ju  GRABOWMU  (1). 

Lorsqu'on  fait  chauffer  dans  une  capsule  d'argent  3  parties  de  po- 
tasse caustique  dissoute  dans  peu  d'eau  avec  i  partie  d'eugénate  de 
potasse,  le  mélange  fond  et  il  se  dégage  de  Fhydrogène.  La  masse  est 
épuisée  par  l'eau,  sursaturée  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  filtrée. 
L'éther  lui  enlève  une  matière  cristalline,  qui  est  de  Vacide  protocaté- 
chiq-ue;  les  eaux-mères  renferment  de  la  pyrocatéchine  et  un  peu 
d'hydroquinone. 

L'équation  suivante  explique  la  formation  de  l'acide  protocaté- 
chique  : 

^lOfliioâ  +  4^  =  €7H6^4  +  -G3H6-9^. 

Acide  eugénique.        Acide  protocatéchique.  Acide  propionique. 

La  présence  de  l'acide  propionique  n'a  pu  être  constatée,  mais  od 
a  reconnu  celle  de  Tacide  acétique,  qui  est  un  de  ses  produits  de  dé- 
composition. 

L'acide  férulique,  décomposé  par  la  potasse,  fournit  de  l'acide  pfO* 
tocatécbique  et  de  l'acide  acétique;  ce  dernier  peut  être  ccHisidér^ 
comme  produit  par  la  décomposition  de  l'ucide  malonique,  et  alois 
l'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

^10H10^4  +  4-9-  ==  ^7H604  4-  ^3H404. 

Acide  féruliqae.  Acide  protocatéchique.  Acide  malonique. 

Les  deux  équations  précédentes  peuvent  être  remplacées  par  celles- 
ci,  qui  expriment  les  faits  tels  qu'on  les  observe  : 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  05.  INouv.  sér.,  t.  lxul 
JuiUetl866. 
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€ïe*&»  4-  -G^ï. 


eîH«ô^ 


Le  piLrall^llsme  de  décomposiUoD  des  addes  eugénique  et  fi^rulique 

elle  Tait  qu'ils  doaaeDl  naissance  l'un  el  l'autre  1  de  l'acide  proloca- 

'l    Wchique  justiGent  l'opiDioa  qu'on  les  Iranêforoiera  peul-âire  un  jour 

■  fudans  l'aulre.  Ils  préseuteot  entre  enx  la  même  diiïérCQce  que  les 

^HHdeg  acétique  et  ox&Uque  : 

r     II  seul 
lienaci 

I 


^10H10^4 


Il  semble  que  le  moyen  de  transformaliou  réciproque  des  deuï  der- 
liers  acides  sera  égalemeni  celui  qui  s'appliquera  aux  premiers. 


l'icide  eugénique,  trailû  par  l'acide  iodhydrique,  donne  à  la  dUlil- 
latiDu  de  VioUure  de  méthyle,  et  le  résidu,  Iraité  par  l'eau,  donne  une 
masse  résineuse  rouge  Insoluble;  celle-ci  a  été  traitée  par  du  LJsulfile 
<lesoade,  bouillie  avec  de  l'eau,  pulvérisée,  dissoute  dans  l'alcool  et  pré- 
«piliie  par  l'eau;  la  liqueur  Hllrée  donne  un  nouveau  précipité  lors- 
qu'on ï  ajoute  de  l'acide  chlorhjdrique  ;  le  précipité,  séché  et  chauffé 
la  baiu-marie,  fond  en  une  masse  résineuse  qui  a  pour  composition 

^lOHiîo*  +  HI  =  eaai  +  €«H'«^. 


Cette  substance  est  soluble  dans  la  potasse  avec  une  coloration  verte 
itevenanl  bientôt  brune;  les  acides  donnent  dans  cette  dissolution  un 
précipité  flocooueur  brun. 

L'essence  d'anîa  fi'i'H'îO,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  donne 
Cernent  de  l'hydrure  de  méthyle,  el  un  corps  analogue  à  la  aaliré- 
-lioe,  ajant  pour  composition  G>E^''-&. 


I)  ZeUKhHft  fOr  Chenue,  nouv.  adr-,  t.  il,  p.  430. 
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Recherehes  sur  risomérle  dans  la  série  benaolqae. 
par  un.  F.  BEII.STEI1W  et  P.  «EITNEJB  (1). 

(    —  Suite.  — 

SDR  LES  ACIDES  ÂMIDOBENZOÏQDE  ET   AMIDODRÂCTUQUE. 

L*isomérie  des  acides  nitrobenzoïque  et  nitrodracyiique  est  due, 
d'après  les  théories  admises  aujourd'hui,  à  la  position  différente  du 
groupe  AzO^  dans  la  molécule  de  ces  acides.  Dans  le  but  de  recueillir 
de  nouveaux  matériaux  pour  la  vérification  de  cette  théorie,  les  auteurs 
ont  étudié  l'action  du  brome  sur  les  acides  amidés,  produits  de  réduc- 
tion des  acides  nitrogénés  dont  il  s'agit.  Ils  ont  établi  ce  fait,  que 
l'acide  amido-benzoïque  donne  immédiatement,  sous  l'influence  du 
brome,  un  acide  tribromé,  tandis  que  l'acide  amido-dracylique  donne 
un  acide  di brome. 

Acide  dUrromo-amidodrocyliqUe,  C7H3Br2(Az2H2)Oî  (2).  —  On  verse  de 
l'eau  de  brome  dans  une  solution  d'acide  amidodracylique.  Use  forme 
un  précipité  qui  est  un  mélange  d'acide  dibromo-amidodracylique  et  de 
tribromaniline.  On  sépare  ces  deux  corps  à  l'aide  de  Tammoniaque 
qui  dissout  le  premier.  L'acide  di  brome  se  sépare  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  belles  aiguilles  brillantes,  légèrement  colorées  en  brun;  il 
est  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau.  Il  joue  le  rôle  d'un 
acide  monobasique  énergique. 

Les  auteurs  ont  décrit  et  analysé  quelques-uns  de  ses  sels. 

Acide  dibromodracylique,  C^H^Br^O*.  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant 
de  gaz  nitreux  à  travers  une  solution  alcoolique  bouillante  d'acide  di- 
bromo-amidodracylique, on  observe  un  dégagement  de  gaz,  et  il  se 
forme  de  l'acide  dibromodracylique.  Cet  acide  fond  à  209  degrés  et  se 
sublime  en  aiguilles  d'un  blanc  éclatant;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
et  très-soluble  dans  Talcool;  il  est  monobasique.  L'amalgame  de  so- 
dium le  convertit  en  acide  benzoïque. 

Acide  tribomo-amidobenzoique,  C^H^Br^AzO^.  —  On  l'obtient  en  trai- 
tant l'acide  amidobenzoïquc  par  l'eau  de  brome.  Le  précipité  est  uc 
mélange  de  l'acide  tribromé  et  de  tribromaniline,  qu'on  sépare  à  l'aide 
de  l'ammoniaque.  L'acide  tribromo-amidobenzoïque  est  assez  soluble 
dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  se  sépare  de  sa  so- 
lution aqueuse  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  réunies  en  faisceaux. 

* 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  U  cxxxix,  p.  1.  [Nouy.  sér.,  t.  Lxiii. 
Juillet  1866.  (Voir  les  mémoires  précédents,  Bulletin  de  la  Société'  chimique^ 
nouv.  sér.,  t.  VI,  p.  468,  etc.)  [1866.] 

(2)  G  ^  12;  G  =  16;  Az  =»  14;  H  =  1. 
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iDQd  à  169  degrés  en  bronissaoL  Soumis  à  la  distillation  stcfae,  il  se 
iDuble  eo  acide  carboniqnt?  el  en  tribromamline.  Il  joue  le  rlMe 
ID  acide  moDobasiqae. 

iiDtaUdacide  frt6rf>mo'lwîo'rt3»îui9«e,C'HAi*Br*0*,llAïO'. — Ce  corps 
fimne  lorsqu'on  ajoule,  par  peliles  poitions.  de  Tacide  tribmnio- 
idabeDioïi)ui^  à  île  l'acide  axotique  ruuiant,  qu'on  parte  A  l'^bulli- 
àplusieurs  reprises,  el  qu'on  ajoute  de  l'eau  froide  il  se  sépare 
ttAt  des  aiguilles  qu'on  purIBe  eo  les  dissolvant  daos  l'eau  pure  et 
!ipilaQl  la  solution  par  l'acide  azotique.  Sécbés  sur  une  brique, 
cristaux  présentent  la  composition  ci-dessus  indiquée.  Lorsqu'on 
mlTe  ce  corps  il  fait  explosion,  11  se  décompose  par  l'acUon  de  la 
Rnde,  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  bouillante. 

Adîon  du  brome  sur  les  amido-acides  bromes.  —  Le  brome  rëagit  sur 
fuide  tribromo-amidolienzoïque  sec,  en  donnant  naissance  à  un  nou- 
teaa  corps  qui  n'a  pas  été  étudié. 

En  présence  de  l'eau  el  à  une  température  de  130  degrés,  le  brome 
décompose  l'acide  tribromo-amidobenzoîque,  comme  l'acide  dibromo- 
«midobenioïque,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation  de 
Imnoanile 

CBrK)*. 

ittvm  de  l'aàde  azotique  fumant  sur  hs  aodes  smHoberaaique  e(  am- 
iiAnt^lique.  —  Le  premier  de  ces  acides  se  convertit,  sous  l'inlluence 
de  l'acide  azotique  fumant,  en  acide  trimtro-oxyhemaiqm 

C^H3(AzOÎ)303, 

uide  dont  M.  Griess  a  déjà  observé  la  formation  en  traitant  l'acide 
dJBO-amidobenzoïque  par  l'acide  aMiique  fumant. 

L'acide  amidodracjlique  se  convertit,  par  l'action  de  l'acide  azotique 
famant,  en  acide  picrique. 

Acide  azodraenlique.  —  Les  auteurs  ont  entrepris  de  nouvelles  ana- 
lyses de  cet  acide,  après  l'avoir  purifié  en  le  convertissant  préala- 
blement en  sel  ammoniacal.  Les  nombres  trouvés  à  l'analyse  de 
l'acide  dessËcbë  à  170  degrés  s'accordent  avec  la  formule 

tfl)  Cfltte  formule  noua  paraît  devoir  être  doublÉe,  Deui  des  trois  atomicités  de 

^«Hî  élant  échangâes  dans  1  molécule  contre  deux  atomicités  do  l'aïote  dans 

lutra  moiAcale,  les  2  molécules  suni  soudées  par  l'sKOte  UiHtomique  : 

Ai-Cm>OM 

Aî-CiR'O' i 

9^^'  innaies  de  Chimie  ei  ilc  Physi'fw,  'r  série,!,  vi,  p.  ^^^6).  Soua  l'iiiniience 
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Elle  fait  voir  que  Tacide  azodracylique  ne  retient  point  d'eau  de  cris- 
tallisation, comme  son  isomère  Tacide  azobenzoïque.  Il  est  très-stable. 
On  peut  le  chauffer  à  250  degrés  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydi^î- 
que,  sans  l'attaquer.  Il  n'est  point  décomposé  par  un  mélange  d'acicle 
chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse.  L'acide  azoteux  ne  réagit  pas 
sur  l'acide  en  suspension  dans  l'eau  bouillante.  Chauffé  avec  du  brome 
à  230  degrés,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  aniline  pentabro- 
mée  C6B(2Br5Az. 

En  terminant,  les  auteurs  décrivent  quelques  combinaisons  de  l'acide 
amidodracylique.  Le  sulfate  2(C7H7Az02),H*SO*  cristallise  en  houppes  peu 
solubies  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  chaude.  Le  sel  de  baryum 
2(C7H6Az02)Ba  forme  de  petites  paillettes  brillantes. 

Recherches  snr  les  oxy-acides  de  la  série  aromatique, 

par  M.  C.  GR^BE  (1). 

L'huile  de  Gaultheria  est  l'éther  méthylsalicylique 

!H0 
C02CH3  (2). 

On  sait  que,  par  l'action  de  la  potasse^  elle  se  convertit  en  gaulthé- 
rate 

^^^*  { C02CH3  (3), 

et  qu'en  traitant  cette  combinaison  par  les  iodures  de  méthyle  et 
d'éthyle,  M.  Cahours  a  obtenu  deux  éthers  : 

C6H4 1 Q02CH3 1  méthylsalicylate  de  méthyle, 

C6H4  j  Qo^cH3 1  éthylsaiicylate  de  méthyle. 

de  l*hydrogène  naissant,  ce  corps  devrait  donner  un  acide  hydrazodrocylique 

H-Az-CmWl 

H-Az-C7H»02  ] 

L*azote  de  l'acide  azodracylique  est  en  rapport  avec  1  atome  de  carbone  de  la 
chaîne  principale;  cette  circonstance  explique  la  grande  stabilité  de  cet  acide. 
Quant  à  son  isomérie  ayec  l'acide  azobenzoïque,  elle  s'explique  par  la  position 
différente  qu'occupe  l'azote  de  cette  chaîne.  A.  W. 

(1)  Annalen  der  C  hernie  und  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  134.  [Nouv.  sér.,  t.  LXin.] 
Août  1866. 

fli)  C=rl2;  H  =  l;  0  —  16. 

(3)  L'huile  de  Gaultheria  ou  salicylate  de  méthyle  correspond  au  lactate  d'é* 
thyle  de  M.  Strecker.  On  sait  que  dans  celui-ci  Thydrogëne  alcoolique  ne  peut 
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En  sonmetUnt  ces  deux  éthers  à  une  ébuJlition  prolongée  avec  la 
»nde,  et  en  précipitant  la  liqueur  alcaline  par  Tacide  chlorbydrique, 
on  conTertit  le  premier  en  acide  méthylsalicylique 

it  le  second  en  acide  étbylsalicylique 

Ââde  méthylsàlicyUque.  —  Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  réagir 
fiodare  de  méthyle  (1  Va  ^  ^  parties)  sur  l'huile  de  Gaultheria  (1  par- 
|fie)  et  la  potasse  alcoolique  (Vg  partie  KHO).  On  chauffe  le  mélange  de 
WOài20  degrés  dans  des  tubes  fermés.  La  réaction  terminée,  on  dé- 
eute  la  liqueur  qui  surnage  Tiodure  de  potassium;  on  en  sépare  par 
dfatillation  l'excès  d'iodure  de  méthyle,  puis  on  décompose  Tétber  di- 
méthylsalicylique  en  le  faisant  bouillir  avec  la  soude.  L'acide  chlorhy- 
èriqae  sépare  de  la  liqueur  alcaline  l'acide  méthylsalicylique,  qui  ren- 
ferme ordinairement  une  petite  quantité  d'acide  salicylique.  On  peut 
ïm  débarrasser  par  plusieurs  cristallisations,  ou  encore  en  faisant  di- 
|êver  le  mélange  pendant  plusieurs  heures  au  bain-marie  avec  un  lait 
fccfaaux.  L'acide  salicylique  se  sépare  à  l'état  de  salicylate  dicalcique 
ivolable^  tandis  que  le  méthylsalicylate  reste  en  dissolution. 

L'acide  méthylsalicylique  cristallise  en  grandes  tables  anhydres.  Par 
Kraporation  lente  de  la  solution  alcoolique,  il  se  dépose  en  prismes 
iffez  bien  définis.  Ces  cristaux  appartiennent  au  type  du  prisme  rhom- 
kïdal  droit. 

L'scide  méthylsalicylique  est  très-solubie  dans  Talcool  et  dans  l'étber, 
pw  soluble  dans  l'eau,  car  i  partie  exige  pour  se  dissoudre  200  parties 
feaa  à  20  degrés.  On  ne  peut  pas  le  sublimer.  Au  delà  de  200  degrés, 
il  se  dédouble  en  anisol  et  en  acide  carbonique.  La  solution  possède 
Wïe  réaction  acide  ;  elle  n'est  pas  colorée  en  violet  par  le  perchlorure 
^fer.  Chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  dans  des  tubes  scellés  à  120  ou 
JÎO  degrés,  il  forme  de  l'acide  salicylique  et  de  l'iodure  de  méthyle. 
^'ftc l'acide  chlorbydrique,  il  donne  du  chlorure  de  méthyle. 

^MmUalicylate  de  calcium,  {C8H703)2Ca  +  ^H^O;  aiguilles  assez  solu- 
Wesdans  l'eau  bouillante. 

Il^ chassé  qne  par  le  potassium  ou  lo  sodium.  Si,  dans  le  salicylate  de  méthyle, 
■peut être  enlevé  par  double  décomposition  avec  la  potasse,  cette  propriété  est 
J'ipport,  ainsi  que  l'auteur  le  fait  fort  bien  remarquer,  avec  celle  du  phénol, 
**  former  avec  la  potasse  du  phénate  potassique.  A.  W. 
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Méthylsalicylate  de  baryum,  (C^H703)^Ba;  masse  mamelonnée  formé  < 
par  des  cristaux  microscopiques. 

Méthylsalicylate  d'argent,  C^H^AgO^;  précipité  blanc. 

Méthylsalicylate  de  plomb,  (C*H703)2Pb  +  H^O;  beaux  cristaux  pri^ 
matiques  souvent  groupés  en  faisceaux. 

Méthylsalicylate  d*éthyleyC^Bn^^^^Q\(Cahours).  On  peut  Tobtem. 

en  dirigeant  du  gaz  cblorbydrique  dans  une  solution  alcoolique  d'aci 
mélhylsalicylique.   Point  d'ébullition  :  260  degrés  (corrigé),  sous     X 
pression  de  750  millimètres. 

ACTION  DES  ACIDES  lODHYDBIQUE  ET  CHLORHYDRIQUE  SUR   LES  ACIDES 

OXYBENZOÏQUES. 

On  sait  que  l'acide  salicylique  n*est  pas  réduit  par  Pacideiodhydrique 
en  acide  benzoïque  (Kolbe  et  Lautemann).  Il  en  est  de  même  des  acides 
oxybenzoïque,  paroxybenzoïqae,  carbohydroquinonique.  La^  seule  ac- 
tion que  manifestent  les  acides  iodhydiique  et  cblorbydrique  sur  les 
acides  dont  il  s*agît,  c'est  de  favoriser  leur  dédoublement  en  acide 
carbonique  et  en  pbénol  ou  oxypbénol.  Le  dédoublement  de  Tacide 
paroxybenzoïque  est  un  peu  plus  facile,  celui  de  l'acide  oxybenzoïque 
un  peu  plus  difficile  que  celui  de  Tacîde  salicylique.  Quant  à  l'acide 
carbohydroquinonique,  qui  donne  à  200  degrés  de  la  pyrocatéchine 
(oxypbénol)  et  de  Thydroquinone,  il  se  dédouble  de  la  môme  façon 
par  Taction  des  bydracides,  avec  cette  différence  que  la  pyrocatéchine 
se  forme  en  plus  grande  quantité. 

FORMATION  DE  L*ACIDE   ANTSIQUE  AVEC  l' ACIDE  PABOXTBENZOÏQUE  (1). 

». 

On  a  d*abord  préparé  Tétber  paroxybenzoïque 

^^^*  i  C02C2HS 

en  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorbydrique  dans  une  solution  alcoo- 
lique d'acide  paroxybenzoïque.  Cet  étber  bout  de  297  à  298  degrés 
(non  corrigé).  II  est  solide,  cristallin,  fusible  à  li2'',5.  Traité  par  Ja 
soude  caustique,  il  se  convertit  en  sodium- paroxybenzoate  d*élhyle 


C«H4 


(NaO  S 

C02C2H5.  l 


(1)   M.  Ladenburg  a  déjà  réalisé  cette  synthèse  et  établi  la  constitation  de/ 
Tacide  anisique.  Voir  ses  mémoires  :  Bulletin  de  la  Soc.  chim.^  nouv.  sér.,  t. 
p.  257,  et  en  commun  avec  M.  l^itz,  môme  tome,  p.  414  (1866).        {Béd,) 
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Ce  dernier  est  solide.  L'acide  chlorbydrique  en  sépare  de  nouveau  le 
parozybenzoate  d'éthyle.  Soumis  à  Tébullition  avec  de  Teau^  il  donne 
de  ralcool  et  du  paroxybenzoate  de  sodium  : 

Chauffé  à  l'état  sec  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  le  sodium-paroryben- 
loate  d'éthyle  donne  de  Téther  anisique 

Méthyle- 
parozybenzoate 

d'éthyle 
(éther  anisique) 

Ce  dernier  éther  donne  de  Tanisate  de  soude  par  l'ébullition  avec  la 
soude  caustique. 

ACTION  DE  l'acide  CHLORHYDRIQDE   SUR  L*  A  GIDE  ANISIQUE. 

Elle  est  analogue  à  celle  qu'exerce  l'acide  iodhydrique(l).  Lorsqu'on 
chauffe  l'acide  anisique  pendante  à  8  heures  de  120  à  130  degrés  avec 
de  l'acide  c'hlorhydrique  concentré,  il  se  dédouble  en  acide  paroxy- 
benzoïque  et  en  chlorure  de  mélhyle. 

ACTION  DE  l'acide  IODHYDRIQUE  SUR    l'aNISOL. 

L'anisol  ou  éther  méthylphénylique,  chauffé  pendant  quelques 
heures  de  130  à  140  degrés  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  se 
dédouble  en  iodure  de  méthyle  et  en  phénol  : 

C«H5(CH30)  +  HI  =  C81P(H0)  +  CHn 

Anisol.  Phénol.  Iodure 

de  méthyle. 

0ar  l'«0l«e  par«iiUr«toliilqae  el  ses  dérivé»,  par  H.  II.  KREIJSIiEIft  (2). 

Lorsqu'on  traite  le  xylène  par  l'acide  azotique  fumant^  on  n'obtient 
pas  moins  de  quatre  acides  :  les  acides  toluique,  téréphtaliqv£,  nitroto- 
krique  et  paranitrotoluique,  dont  la  séparation  présente  de  grandes 
dilBcultés.  Pour  obtenir  l'acide  paranitrotoluique,  on  peut  oxyder  le 
nitrotoluène  (20  parties)  par  le  bichromate  de  potasse  (40  parties)  et 
Tacide  sulfurique  (55  parties),  qu'on  mélange  avec  le  double  de  son 
Tolome  d'eau;  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  sépare  par  filtra- 

(1)  Saylieff,  Annotes  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  série,  t.  vi,  p.  489. 
(S)  Zeitsckrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  370. 
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tion  une  masse  poisseuse  verte  qu'on  traite  par  la  soude  caustique; 
ii  passe  à  la  distillation  du  nitroxylène  non  attaqué;  on  précipite  la 
solution  sodique  par  Tacide  chlorhydrique;  on  fait  cristalliser  de  nou- 
veau l'acide  paranitrotoluique  ainsi  précipité,  jusqu'à  ce  que  son  point 
de  fusion  soit  situé  à  2U®.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
presque  insoluble  dans  Teau  froide,  mais  aisément  soluble  dans  l'al- 
cool; chauffé  au-delà  de  son  point  de  fusion,  il  se  sublime  en  aiguilles 
ou  en  lamelles  brillantes. 

L'acide  paranitrotoloique  diffère  de  l'acide  nitrotoluique  coname 
l'acide  nitrodracylique  diffère  de  l'acide  nitrobenzoïque  ;  son  point  de 
fusion  est  plus  élevé,  et  sa  solubilité  dans  l'eau  est  plus  faible,  mais 
un  certain  nombre  de  paranitrotoluates  sont,,  au  contraire,  plus  solu- 
bles  que  les  nitrotoluates  correspondants;  cela  a  lieu  notamment  pour 
les  sels  barytiques. 

Paranitrotoluate  de  calcium  (■G8H^AzO*)2^a  +  2H?^.  —  Prismes  jau- 
nâtres brillants  groupés  en  étoiles.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  baryum  (-G^H6AzO^^)2*a  +  4H«^.  —  Soluble  dans  l'eau  ;  cris- 
tallise en  masses  feutrées  formées  d'aiguilles  soyeuses. 

Sel  de  magnésium  (-G^H^AzO^^ja^g  ^  7H2^.  —  Très-soluble  ;  res- 
semble au  sel  barytique,  mais  cristallise  difficilement. 

Sel  d'ammonium  ^m^(Az^^){AzR^)^^  +  2H2-a.  —  Masse  cristalline 
radiée  blanche.  Très-soluble. 

Paranitrotoluate  d'éihyle  ^8H6(Az0^2)(^h5)0^*.  -  Soluble  dans  l'al- 
cool bouillant,  qui  le  dépose  en  aiguilles  incolores  par  le  refroidisse- 
ment. Inodore,  fusible  à  55°.  Il  s'obtient  par  l'action  de  l'alcool  absolu 
sur  le  chlorure  de  l'acide  paranitrotoluique. 

Paranitrotoluamide  Xz\     z^    ^     ^    •  —  S'obtient  par  l'action  de 

l'ammoniaque  sur  le  chlorure.  Lamelles  cristallines  jaunâtres  très- 
brillantes,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  mais  très'  peu  à  froid  ; 
fusibles  à  150°. 

Acide  paramidotoluique  -G^U^AzH^)^,  —  Lorsqu'on  traite  l'acide 
paranitrotoluique  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
on  obtient,  par  l'évaporation,  du  chlorhydrate  d'adde  paramidotoluiqtie 
qui  est  complètement  exempt  d'étain  par  une  seconde  cristallisation, 
et  qui  a  pour  composition  ^H^Az^^^hcI.  Ce  sel  forme  des  cristaui 
assez  volumineux,  anhydres,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dan£ 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Azotate  paramidotoluique  ^^R^Az^^^HAz^^. —  Longs  prismes  un  peu 
colorés,  très-solubles  dans  l'eail. 
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Su//iite{(?H»AïOî)îHïS-&*  +  2HSO.  —  Bpaiii  priameB  incolores;  peu 
(jolu Mes  dam  l'eau  Aroide;  il  p«ul  élr«  obtenu  pnrprétipiiailon, 

.  L'mJe  paramidotoluiime  libre  -G^H^Az-O!  Tarme  de  lougues  aiguilles 
Sncolorcs,  fusibles  à  Ifi7°,  soluble?  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
I  U  sel  baryHgve  (e«H'Azôî}i*a  +  IOHÎ&  est  bronllre,  Iransparenl 
ptiiencrislallisé;  très-soluble  dam  l'eau. 

'e  paramidotoluique  €«Hi"AzïO  +  11*0.  —  S'oblienl  en  rédui- 

fnt  l'amide  pitranitroioluique  par  le  suirure  amaioDique.  Masse  cris- 

llline  brunâtre,  Irës-solublc  dans  l'eau  Ukàc.  mais  peu  snluble  A 

!roJd;ilse  sépare  de  sa  solulion  cbaiidu  en  goultt'lelleâ  qui  ue  se  coa- 

ll.iirèieal  que  lentement.  L'amide  anhydre  Tond  ;i  HH", 

Aride  paraio-amidotohtique.  —  S'oblient  par  l'aclioo  de  l'acide  aïo- 
ttUTsur  lu  solution  alcooll(|ue  de  l'acide  pammidotoluiqurt;  c'est  une 
poudre  d'un  jaune  orange  insoluble  dans  l'eau.  L'acide  dilorliydrlque 
Ifi  dédouble  en  acide  paraniidotoluique  ^H">Aï*ô  et  en  oeidR  faToto- 
fuiîMe  chloré  ^WCIQ^,  qui  est  blanc,  fusible  4  203"  at  trf  s-peu  soluble 
dans  l'eau. 


D'aprËs  Laurent,  la  benzamide  s'unll  à  2  ulomes  de  brome,  mais 
«Ile  combinaison  est  détruite  par  l'eau.  Si  l'on  fait  bouillir  la  benza- 
mide «Tec  du  bi'ome  et  de  l'eau,  il  ae  produit  la  réaclion  suivante  : 

G'n'AzO-  +  HÎ&  +  lir*  =  fr^H^BrÔ»  +  AzH'Br. 


L'acide  résultant  de  celte  réaclion  paraît  Ctre  un  mélange  de  deiiï 
corps  isomères,  car  le  point  de  fusion  varie,  &  mesure  qu'on  le  Tuit 
Crisialljser  de  nouveau,  de  140  à  200". 

La  réaction  ci-dessos  pourrait  servir  à  préparer  les  dérivés  de  subsli* 
lilulion  bromi^s  supérieurs  de  l'acide  henzoïque.  Miis  l'amide  ben- 

'îue  dont  une  partie  de  l'hydrogène  est  déjà  remplacée  par  du 
le,  se  décompose  au  contact  du  brome  aqueux  en   dégageant  de 


l'an  isamide  et  la  sali  cylami  do,  traitées  parle  brome  et  l'eau, donnent 
"iM  produits  cristallisés  sur  lesquels  l'auteur  iiû  propose  de  revenir. 

(I)  ZeUschrifl  fiir  Chemit,  Doav,  sér.,  i,  il,  p.  367, 
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Sur  raelde  palmltolélqne,  par  m.  0.  SCBROEDER  (1). 

« 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  du  brome  à  de  l'acide  hypogéi- 
que  -G^W^O^,  il  s*y  combine  avec  une  faible  élévation  de  tempéra- 
ture; la  masse  devient  épaisse.  Il  y  a  deux  atomes  de  brome  absorbés. 
Le  produit  a  été  traité  par  la  potasse  et  le  sel  potassique  dissous  dans 
une  petite  quantité  d'alcool;  après  avoir  étendu  d'eau  cette  solution 
on  a  précipité  Tacide  par  HGI.  On  obtient  ainsi  un  liquide  oléagineux 
visqueux,  plus  dense  que  l'eau,  solubie  dans  Talcool  et  Tétber^  et 
ayant  pour  composition  : 

^i6H30Br2O^2. 

Cet  acide,  traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  donne  déjà 
à  froid  du  bromure  de  potassium,  et  il  se  forme  le  sel  potassique  de 
Tacide  monobromobypogéique  -G^^^H^^Br-G*,  qui  forme  une  masse  jau- 
nâtre solubie  dans  Talcooi  et  Téther.  Cet  acide,  mis  en  liberté,  chauffé 
à  son  tour  avec  de  la  potasse  alcoolique^  à  \60°,  dans  des  tubes  scellés, 
donne  de  nouveau  du  bromure  de  potassium  et  le  sel  potassique  d*un 
nouvel  acide  renfermant  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que 
Tacide  hypogéique.  Cet  acide  se  sépare  à  l'étal  d'une  masse  jaunâtre, 
lorsque  l'on  traite  le  sel  potassique  par  l'acide  chlorhydrique.  Celte 
masse,  reprise  par  l'alcool,  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mame- 
lons et  ayant  pour  composition  ^i^H^s^.  L'auteur  propose  pour  ce 
nouvel  acide,  compris  dans  la  formule  générale  •G"H2'»-4^^  [e  nom 
à'acide  palmitoléique  (palmitôlsâure).  Il  est  inaltérable  à  l'air^  solubie 
dans  l'alcool  et  dans  l'étber,  fusible  à  44^5^  et  se  solidifie  à  42*^. 

L'auteur  se  réserve  l'étude  de  ce  corps. 

Sur  an  moaTean  mode  de  préparation  de  l'aelde  benmylgnlfMuremK, 

par  nn.  B.  OSTROP  et  B.  OTTO  (2). 

L'acide  benzylsulfureux  (hydrure  de  sulfophényle)  (3)  obtenu  par 
M.  Kalle  (4),  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  chlorure  de  sulfo- 
phényle (que  l'auteur  appelle  à  tort,  pensons-nous,  sulfobenzol  cfdorùr), 
s'obtient  plus  facilement  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la 
solution  de  chlorure  de  sulfophényle  dans  Valcool  absolu,  et  décompo- 

(1)  Zeitscknft  fur  Ckemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  144. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  ii,  p.  372. 

(3)  Voir  la  note  additionnelle  du  Répertoire  de  Chimie^  t.  iv,  p.  144  (1862). 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  143  (1862). 
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uilion,  par  l'acide  chlorhydrigue,  du  sel  de  soude  formé.    Comme 
}duit  accessoire,  il  se  Torme  ud  corps  oléagineux,  insoluble  dans 
9'eaD,  d'une  odeur  douceSIre,  qui  est  probablement  le  composé 

I  Action  du  chlore  sut-  la  sulfobeTizide.  —  D'après  H,  Gericke,  le  produit 
le  celle  réaction,  au  soleil,  est  du  chlorure  de  sulfobenzide  qui,  par  la 
ittitlatioD,  se  Iranstorme  en  chlorosulfobeiizide 

■  "Les  auteurs  n'ont  pas  pu  reproduire  cette  réaction;  k  la  lumière  4itfuse, 
I  l'aclioD  esl  nulle,  à  la  température  ordinaire,  et  au  point  de  Tusiou  de 
la  sulfobeozide,  celle-ci  se  Iranslorme  en  chlorure  de  siilfobeiayle  el 
thianhciaol;  à  la  lumière  directe,  l'aclion  du  chlore  a  lieu  à  la  tempé- 
rstuie  ordinaire,  l'acide  suirureuï  se  d^age  et  l'on  obtient  les  dérivés 
chlorés  de  ta  benzine. 

Sor  l'acide  nuiloDl<iiie,  par  M.  C.  IIEINTZEL  (!]. 

L'auteur  s'est  proposé  d'établir  l'identité  de  l'aeide  malonique,  rê- 
^emaieoi  obienu  pnr  M.  Biisyer,  comme  produit  de  décomposition 
'^  l'acide  barbiturique  (2]  avec  l'acide  malonique,  produit  de  découi- 
Po^liun  de  l'acide  uialique  et  découvert  par  M.  Dessaignes,  le  méuie 
sfHe  ayant  élÉ  obtenu  par  MM.  Kolbe  el  H.  Mûller  par  l'aclion  de  la 
potasse  sur  l'acide  cjanacélique. 

l-'iicide  barbiturique  a  ëlë  décomposé  par  l'ébullitloo  avec  la  potasse 
'Rustique,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendanl.  La  liqueur 
■luiliiie,  saturée  par  l'acide  acétique,  a  élë  précipitée  par  l'acétate  de 
^Qib  basique.  Le  précipilé  volumineux,  recueilli  sur  un  filtre  et 
aëlé  décomposé  avec  précaulion  par  i'acide  sulFurique  étendu. 
^solution  filtrée,  évaporée  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide 
blfarîque,  a  donné  des  cristaux  d'acide  malonique.  Il  est  difticile  de 
Boblenir  isolés  et  réguliers.  Ils  conslilucnt,  dans  ce  dernier  cas,  des 
bibles  prismatiques  appartenant  au  type  du  prisme  dlsBymëlrique. 
ë  dans  le  vide,  l'acide  malonique  fond  h.  132  degrés.  A  une  teoi- 
pératute  élevée,  il  se  décompose  sang  laisser  de  résidu  en  gaz  carbo- 

.  (1)  Annale»  der  Chtmie  and  Pharmaeie,  t.  ciuu,  p.  1».  [Houv,  «ér.,  t.  Lim.l 
'MtlBOÔ. 

de  Chimie  et  de  Phytiqiu,  k*  série,  l,  iv,  p.  48Î. 
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nique  et  en  acide  acétique.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  et  se  dissout 
pareillement  dans  l'alcool  et  dan$  Téther. 

Ayant  préparé  \e$  malonates  de  baryte^  de  plomb  et  d'argent,  l'au- 
teur a  trouvé  ces  sels  identiques  avec  ceux  qui  ont  été  décrits  par 
M.  Finkelslein. 

Sur  la  préparation  de  l'aelde  pyronmeliilie)  par  lH.  6.  MÊÉtWOÊSËj  (i). 

La  préparation  de  l'acide  pyromucique,  par  la  méthode  ordinaire, 
donne  un  rendement  peu  avantageux.  L'auteur  a  essayé  de  préparer 
cet  acide  en  distillant  les  mucates  de  chaux,  de  baryte,  de  cuivre,  au 
lieu  d(j  l'acide  lui-même;  les  résultats  n'étant  pas  meilleurs^  il  distille 
l'acide  mucique  à  la  manière  ordinaire;  seulement  il  extrait  l'acide 
pyromucique,  contenu  dans  le  produit  distillé,  en  saturant  celui-ci  par 
la  soude,  concentrant  la  liqueur  filtrée  et  la  traitant  alors  par  Taeide 
sulfurique;  il  agite  alors  le  mélange  avec  de  l'éther^  qui  dissout  Taeide 
pyromucique  mis  en  liberté.  La  solution  éthérée  donne  ensuite,  par 
évaporation,  l'acide  pyromucique  cristallisé  à  peu  près  pur  ;  on  peut 
en  achever  la  purification  par  une  cristallisation  dans  l'eau  ou  par 
sublimation. 

L'acide  muconique  -G^H^-G.*,  qu'on  obtient  en  faisant  agir  l'hydro- 
gène naissant  sur  le  produit  de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  l'acide  mucique  (2)  et  qui,  d'après  M.  Bode,  n'absorbe  pas  d'hydro- 
gène par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  se  combine  au  brome 
lorsqu'on  ajoute  celui-ci  à  sa  solution  concentrée.  On  obtient  ainsi  une 
combinaison  cristallisée  -G^H^Br^^*  qui,  lorsqu'elle  est  sèche,  se  dé- 
compose déjà  à  100®. 

Extraetlon  de  l'aelde  mallqae  des  fmlto  da  somae, 

par  M.  BEinSCH  (3). 

On  fait  digérer  les  fruits  du  sumac  pendant  4  jours  avec  de  l'eau  froide, 
en  remuant  fréquemment,  puis  on  précipite  la  liqueur  par  l'acétate  de 
plomb  et  on  la' porte  à  Tébullition  ;  il  se  sépare  ainsi  peu  à  peu  du 
malate  de  plomb  très-blanc.  On  peut  aussi  traiter  la  liqueur  aqueuse 
à  l'ébuUition  par  le  carbonate  de  chaux;  la  liqueur  filtrée^  restée 
acide  à  cause  du  tannin  qu'elle  renferme,  fournit  par  l'évaporation 
du  malate  de  chaux  blanc 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  n,  p.  246. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nonv.  sér.,  t.  nr,  p.  134  (1809). 

(3)  Neues  Jahrb.  (jkr  PhxjLrm.^  t.  uv,  p^,  81* 
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U  (SDuiQ  qui  reste  dans  les  eatu-mërcs  bleuit  les  sels  Je  fer.  Si 
l'on  j  ajoute  du  chicirure  TernijUL',  puis  de  l'ammoniaque,  jusqu'il  ce 
que  la  liqueur  devienne  d'un  rouge-brun  el  qu'on  salure  on- 
suile  par  l'acide  acétique,  il  se  dépose  aprâs  quelques  beures  du  lan- 
nale  de  fer.  Les  tannins  qui  vecdissenl  les  sels  de  fer  ne  doa- 
nenl  pas,  dans  les  mdmea  circonslanceti,  de  dépôt  de  tannale  de  fer. 
CeilB  réaction  peu!  servir  à  la  séparation  de  ces  deux  variétés  de  tan- 


«prlncIpeK  eoiiKll(iii>DlH  de  l'^roree  de  Ib  racine  du  iHUDlnler, 


U  décoction  de  celte  écorce  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  prA- 
Hfltt  soluble  en  partie  dans  l'acide  acétique  ;  la  porliou  iosolublâ 
BaaUiftltâe  par  l'Iiydrogène  suiruré  donne,  aprâs  âvaporatioa  de  U 
i^enr.unc  masse  sirupeuse  soluble  dims  l'alcool,  qui  laisse  un  résida 
Ifiptcline.  La  solution  alcoolique,  distillée  dans  le  vide,  Itiisic,  après 
i*aporaiiou  dans  Iti  vide  s&v.,  des  cristaux  qu'on  peut  purifier  par  cri»- 
■lliialioa  dans  l'eau  et  dont  la  quantité  est  tréii'fAible.  Leur  composi- 
^  est  ripriaiée  par  1?s  rapports  : 

CiiH3W*=  i;tW0«4-  3(C«*D»0'*). 

L«  précipité  soluble  dans  l'acide  acétique,  étant  dissous,  donne  avec 

U  sens. acé laie  de  plomb  un  précipité  qui,  élanl  décomposé  comme  le 

f^iient,  donne  la  mCme  substance.  La  liqueur,  séparée  de  ce  second 

P^Cipité,  en  donne  un  autre  Irés-abondaul,  par  l'iimuion laque,  el  ce 

^Mûisr  précipilé,  éianl  traiié  [f.ir  l'hïJroyèue  suiruré,  puis  par  l'acide 

cMDrhjdrique,  rournit  de  iipklorétine  en  abondance.  Ealln,  les  eaux- 

''Bâres  «rupeuses  ajunt  fourni  la  phlorétitie  (en  combinaison  avec  la 

itbwi)  donnent  un  précipité  par  le  sulfura  auimonique.  Ce  précipité, 

■voir  éH  lavé,  Tut  repns  pur  l'acide  acétique,  el  la  solution,  sé- 

Hcfede  flocons  Iiruus  sale,  fut  précipitée  pur  l'acélule  de  plomb;  cette 

*<ilbiiiaison  plombiq  le  donne,  lorsqu'on  la  décompose  pur  l'hydro- 

fulfuré,  une  solution  qui  renferme  un  acide  tannique  iden- 

avec  celui  de  V£seulus  hij^nxjastanam  (marionnier  d'iude];  c'est 

"l  probableinenl  qui  donne  naissance  A  la  phlorétiue,  qui  en  diOâre 

Ht  CH*  en  plus. 

ittmgi/jerie/ile  dur  Ka-nigl.  kayserl.  Akad.  lu  Wien,  t.  uu—XHUchrift 
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L'écorce  du  tronc    de  pommier  fournit  une  matière  colorante 
jaune. 
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Reeherehe*  mar  la  nuitaratlon  des  fimlto,  par  M.  A.  BEYER  (i). 

L'auteur  a  recherché  les  variations  que  subissent,  dans  leur  compo- 
sition, les  fruits,  aux  diverses  phases  de  leur  maturation.  Il  a  observé 
la  composition  de  groseilles  vertes,  d'un  môme  plant,  à  partir  du  mo- 
ment de  leur  formation  jusqu'à  leur  maturité  complète;  ses  observa- 
tions ont  porté  sur  la  teneur  en  sucre,  en  acide  libre,  en  azote,  en 
matière  grasse,  en  substance  solide  et  en  cendreis^  et  ses  conclusions 
sont  les  suivantes  : 

1)  A  mesure  que  la  maturation  fait  des  progrès,  la  proportion  d'eau 
diminue^  et  par  suite,  celle  des  substances  solides  augmente. 

2)  La  quantité  de  sucre  va  toujours  en  augmentant. 

3)  A  Tépoque  moyenne  de  sa  maturation,  le  fruit  renferme  la  quan- 
tité maximum  d'acide  libre;  dans  la  dernière  période,  la  diminution 
de  cette  quantité  n'est  sensible  que  si  l'on  considère  la  matière 
sèche. 

4)  La  quantité  de  matières  minérales  diminue  progressivement, 
qu'on  considère  le  fruit  à  l'état  frais  ou  seulement  après  dessic- 
cation. 

5)  La  quantité  de  substance  azotée  éprouve  les  mômes  variations 
que  la  quantité  d'acide;  elle  augmente  d'abord  pour  diminuer  ensuite, 
et  cette  diminution  est  surtout  notable  si  l'on  n'envisage  que  la  tota- 
lité des  substances  solides. 

6)  La  matière  grasse  augmente  d'une  manière  continue  si  l'on  en- 
visage la  totalité  du  fruit;  mais  si  l'on  rapporte  les  calculs  au  poids  de 
substances  solides,  elle  est  à  son  maximum  dans  la  période  moyenne 
et  ne  diminue  ensuite  que  d'une  manière  insensible. 

(1)  Archiv.  der  Pharmacie  [2],  t.  cxxvi,  p.  21.—  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii, 
p.  37S. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


siANCB    DU    1^'    MARS    1867. 

Présidence  de  M.  Debray. 

Sont  tins  membre  résidant,  M.  Gublliot,  et  membres  non  résidants, 
MM.  Paul  RicHABO,  à  Mulhouse,  et  Fausto  Sesuni^  à  Forli  (Italie). 

K,  Koi£  adresse  une  note  imprimée  sur  les  densités  de  Tacide  azo- 
liqiie  k  dîrers  degrés  de  concentratiou. 

M.  Bbbthblot  adresse  une  note  de  M.  Fausto  Sbstini  sur  le  soufre 
tnmpé.  A  la  suite  de  cette  note,  M.  Berthelot  rappelle  les  faits  qu'il 
I  bn-mtoe  constatés  relativement  aux  propriétés  jdu  soufre  à  divers 
étais  et  de  diverses  origines. 

M,  Fausto  Sbstini  adresse  également  une  note  sur  la  composition  de 
^Ddqaes  firuits  secs. 

K.  Fbibdel  expose  la  suite  des  recherches  qui  lui  sont  communes 
MiMtLADBNBUBG  SUT  le  composé  SiCPH  (1)  et  ses  dérivés.  En  traitant 
l'tter  SiH(G'fl^)3  par  le  sodium  il  y  a  dédoublement  et  production 
Apdbgto  tUké  d'après  l'équation  : 

4  { SiH(C«H50)3 }  =  SiH*  +  3  { Si(CïH50)* } 

Lliydn^ne  silice  gazeux  obtenu  dans  ce  cas  est  pur,  et  les  au- 
tan en  ont  déterminé  la  composition  en  traitant  un  volume  connu 
fceegai  par  la  potasse  dissoute.  Il  reste  de  Thydrogène  gazeux  pur 
tet  le  volume  est  quadruple  de  celui  de  l'hydrogène  silice  en  expé- 
ittitt.  Sa  formule  est  donc  SiH^. 

fil  bisant  réagir  l'eau  sur  le  composé  SiCl^H,  les  auteurs  ont  ob- 

taa  le  corps 

.    SiHOln 
SiHO  I  " 

^  correspondrait  à  l'anhydride  formique  (hypothétique).  Le  chlore 
^  agissant  sur  SiCl^fl  produit  le  chlorure  de  silicium  normal  SiCl^  a 
^dernier  chlorure,  sous  l'influence  de  l'hydrogène,  peut  fournir  une 
^^taine  quantité  de  SiQ'H. 

W  C  as  12;  Si  s=  28;  a  =  35,5;  0  =  16;H  =  1. 

Mouv.  sla.,  T.  vu.  1867.  —  soc.  chim.  13 
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M.  Debbàt  expose  ses  recherches  sur  la  dissociation  du  carbonate  de 
chaux  par  la  chaleur,  qui  coufirment  les  ?ues  de  M.  Henri  Sainte- 
Claire  Deville  sur  la  tension  de  dissociation. 

Pour  décomposer  le  carbonate  de  chaux  pur  (spath  d'Islande)  dans 
le  vide,  il  faut  atteindre  la  température  d'ébuUition  du  cadmium  (860^). 
La  décomposition  partielle  a  lieu,  mais  s'arrête  lorsque  la  tension  de 
l'acide  carbonique  produit  atteint  85  millimètres  de  mercure  :  la  dé- 
composition partielle  n'a  plus  lien  à  une  pression  supérieure. 


SÉANCE    BD     15     MARS     1867. 

Présidence  de  M.  Debray. 

Sont  élus  membres  résidants^  MM.  Jacquelain  et  Albert  Schbubbb  ,  et 
membres  non  résidants,  MM.  Charles  Renard  à  Marseille^  Harbl,  Haas 
et  DupRÉ  à  Strasbourg. 

M.  C.  Saintpierrb  adresse  plusieurs  notes  imprimées  ;  celles  dont  il 
n'a  pas  encore  été  rendu  compte  dans  le  BMetin  ont  pour  titre  : 

Sur  V emploi  agricole  des  résidus  de  sulfate  de  chaux  de  la  fabrication 
des  acides  gras. 

Observations'sur  les  atmosphères  irrespirables  des  cu/oes  vinaires. 

Recherches  sur  la  densité  deî  vins  du  département  de  VHéraïuU,  en  com- 
mun  ayec  M.  A.  Pujo. 

MM.  Alfred  Estor  et  Cam.  Saintpibrbb  adressent  une  note  reialiTé  à 
leurs  expériences  propres  à  faire  connaître  le  moment  où  fonctionne  to 
rate. 

M.  L.  H.  DE  Martin  adresse  une  note  svit  /es  engrais  alcaUns  eœtraiU 
des  eaux  de  la  mer  (1867). 

M.  Scheurer-Kestner  adresse  une  nouvelle  note  sur  la  théorie  de  la 
préparation  de  la  soude  artificielle. 

M.  Hautefeuille  expose  ses  recherches  relatives  à  l'action  de  l'adde 
iodhydrique  sur  divers  chlorures  et  sur  les  réactions  inverses  de  l'a- 
cide chlorhydrique  sur  les  iodures;  l'auteur  a  étudié  aussi  la  dissocia* 
tion  de  l'acide  iodhydrique.  {Voir  plus  bas.) 

M.  Debrat  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  la  dissociation  du 
carbonate  de  chaux  ;  il  a  chauffé  dans  la  vapeur  de  zinc  bouillant,  à 
io40°.  La  décomposition  s'arrête  à  la  pression  de  0",510  ou  0",5Î0.  A 
une  pression  plus  forte  les  cristaux  de  spath  restent  transparents  à  la 
température  de  lOlO^. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Smr  le  soufre  inoii^  par  H.  Faasto  SEgnrilil. 

(Extrait  d'une  lettre  à  M.  Berthelot.) 

Btns  un  important  mémoire  publié  dans  les  Annales  de  Foggendorff 

CDnru,  mars  1866),  M.  W.  MûUer  a  annoncé  qu'en  décomposant  à 

rad  Tacide  oxalique  par  Tacide  sulfhydrique  on  obtient  du  soufre 

le,  qui  est  mou  et  ductile,  et  qui,  au  lieu  d'avoir  une  couleur 

rouge  brun^  comme  le  soufre  mou  ordinaire,  possède  au  con* 

une  couleur  d'un  jaune  citron.  M.  MûUer  a  observé  aussi  que 

que  le  poids  spécifique  du  soufre  mou  ordinaire  est  1,91,  celui 

touCre  élastique  de  couleur  jaune  citron^  obtenu  par  lui,   était 

!|^;  en  conséquence^  il  se  crut  autorisé  à  admettre  une  nouvelle 

Ication  du  soufre. 
Tti  cherché  à  obtenir  cette  nouvelle  modification  du  soufre,  et,  & 

e£fet|  j'ai  suivi  la  méthode  indiquée  par  M.  W.  MûUer. 
Sans  une  petite  cornue  tubulée  à  col  recourbé^  et  dans  laquelle  je 
faire  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  j'ai  mis  des 
iti  morceaux  de  soufre  ;  j'ai  fait  plonger  l'extrémité  du  col  de  la 
le  dans  un  récipient  contenant  de  l'eau  distillée  froide  ;  ensuite, 
fait  passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique;  l'air  ayant  été  ba- 
J'ai  chauffé  la  panse  de  la  cornue.  Bientôt,  le  soufre  est  entré  en 
lition;  les  vapeurs  de  soufre,  entraînées  par  le  gaz,  se  sont  con- 
et  rassemblées  à  la  surface  de  l'eau,  sous  forme  de  pellicules 
[jmiires  et  de  petites  masses  de  la  môme  couleur,  qui  ont  gagné  le 
[-fend  du  récipient. 

liaioujEre  ainsi  obtenu  était  bien  élastique  et  présentait  les  proprié- 
léique  M.  W.  Mûller  lui  attribue.  Mais  ces  faits,  constatés  par  M.  Mûl- 
teet  Térifiés  par  moi,  étaient-ils  d'une  importance  telle  à  autoriser  à 
tÉMttn l'existence  d'une  nouvelle  modification  du  soufre?  J'ai  tâché 
entendre  ce  problème  et  je  crois  avoir  réussi. 

ijint  examiné,  en  effet,  au  microscope  le  soufre  élastique  de  cou- 
tejaniie  dtron  un  quart  d'heure  après  sa  préparation,  j'ai  vu  que 
ttimifire  était  constitué  par  une  multitude  de  globules  sphériques 
itaiou  moins  réguliers  et  transparents,  extérieurement  un  peu  ridés, 
A2 centièmes  de  millimètres  de  diamètre  environ;  ces  globules  se 
'^^■^noent  lorsqu'on  les  place  entre  les  plaques  du  microscope. 
^Voi  étendu  avec  précautions  un  fragment  de  ce  soufre  élastique 


f 
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et  l'ayant  ensuite  examiné  au  microscope,  on  voyait  qu'il  était  fom 
de  globules  allongés,  qui  étaient  soudés  entre  eux ^et  ressemblaiei 
à  des  cellules  allongées  de  tissus  végétaux. 

Le  résultat  de  l'examen  microscopique  prouve  donc  :  que  le  soufj 
obtenu  par  la  méthode  de  M.  MûUer  est  identique  avec  celui  que  Te 
obtient  en  condensant  les  vapeurs  du  môme  métalloïde  sur  les  cor] 
froids^  et  qui,  suivant  les  recherches  de  M.  Brame,  offre  la  forme  c 
globules  plus  ou  moins  réguliers,  dont  l'extérieur  est  formé  d'une  pe 
licule  molle,  tandis  que  l'intérieur  est  liquide. 

J'ai  examiné  aussi  la  môme  variété  de  soufre  vingt-quatre  beun 
après  sa  préparation,  lorsque  la  substance  avait  perdu  tout  à  fait  se 
élasticité  (ce  qui  arrive  au  bout  de  dix  ou  douze  heures);  elle  éta 
formée  des  mômes  globules,  qui  cependant  n'étaient  plus  transparente 
comme  auparavant,  et  cela  parce  que  la  matière  liquide  s'était  conso 
lidée.  Lorsque  le  soufre  mou  de  couleur  jaune  citron  a  perdu  son  élaa 
ticité,  il  devient  très-fragile  et  ne  se  dissout  plus  qu'en  partie  dans  h 
sulfure  de  carbone,  en  laissant  comme  résidu  28,7  pour  Vo  ^^  ^^^ 
insoluble. 

Ce  chiffre  est  presque  le  môme  que  celui  qui  représente  la  quantité 
du  soufre  insoluble  trouvée  par  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deville  dans  11 
fleur  de  soufre;  et  je  suis  d'avis  que  cette  dernière  ne  diffère  da 
soufre  obtenu  par  M.  Mûller  que  par  le  milieu  au  sein  duquel  elle  se 
forme.  Ces  deux  espèces  de  soufre  sont  à  l'état  utriculaire;  mais  l'une 
s'obtient,  comme  l'on  sait,  en  faisant  condenser  la  vapeur  de  soufre 
dans  l'air,  l'autre  en  faisant  condenser  la  môme  vapeur  dans  l'eau. 

Je  proposerais  môme  d'employer  pour  les  usages  médicinaux,  au  liea 
de  la  fleur  de  soufre  du  commerce*  le  soufre  obtenu  en  faisant  arriver 
ses  vapeurs  dans  l'eau  froide,  et  le  produit  pourrait  être,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  réduit  par  la  trituration  en  poudre  impalpable, 
identique  à  la  poussière  qui  constitue  la  fleur  de  soufre.  Ainsi  tous  les 
pharmaciens  pourraient,  avec  une  très-petite  dépense,  préparer  eux- 
mômes  cette  substance  et  érviter  la  purification  et  les  inconvénients 
qui  résultent  quelquefois  pour  les  pharmacies  de  Tachât  de  substances 
commerciales. 

Revenant  au  premier  argument,  je  dirai  que  les  propriétés  fonda- 
mentales de  la  nouvelle  modification  du  soufre,  admise  par  M.  W.  Mûl- 
ler, sont  :  l'élasticité,  la  couleur  et  le  poids  spécifique  un  peu  infé- 
rieur à  celui  du  soufre  mou  ordinaire.  On  sait  que  la  première  et  1^ 
deuxième  propriété  n'ont  rien  d'essentiel,  parce  qu'elles  résultent  ai 
l'état  purement  extérieur  de  la  substance.  La  troisième  propriété  u^' 
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tiit'eertaiiiement  quelque  importance;  mais  maintenant  que  nous  sa- 

l'.  ions  qae  le  soufre  élastique  de  couleur  jaune  citron  est  formé  de  glo- 

tnles  sphériques  plus  ou  moins  soudés  ensemble^  n'est-il  pas  évident 

l  foe  celui-ci  doit  avoir  un  poids  spécifique  moindre  que  celui  du  soufre 

tique  ordinaire,  qui  est  homogène  et  ne  présente  pas  d'interstices 

sa  masse?  Par  conséquent,  je  crois  avoir  démontré  que  le 

obtenu  par  M.  W.  MûUer  n'est  autre  que  le  soufre  utriculaire,ié* 

mvert  il  7  a  longtemps  par  M.  Brame. 

H^lè  au  mijet  de  la  eoMmiinteatloii  précédentei 
par  M.  BEBTHKIiOT. 

Le  sôufire  élastique,  obtenu  par  la  condensation  de  la  vapeur  de 
re,  soit  dans  Fair,  soit  dans  l'eau,  parait  répondre  à  un  seul 
même  état,  tant  qu'il  conserve  son  élasticité^  c'est-à-dire  pendant 
Iques  heures  au  plus.  Mais,  en  devenant  dur  et  solide,  il  donne 
ince  &  deux  modifications  de  soufre  insoluble,  tout  à  fait  dis- 
(,  selon  que  la  solidification  a  lieu  au  contact  de  l'eau  ou  d'un 
ïa  neutre,  ou  bien  au  contraire  au  contact  de  l'acide  sulfureux* 
premier  cas  répond  au  soufre  trempé  ordinaire;  le  second  cas  à  la 
de  soufre. 
l'isï  e£fet,  le  soufre  insoluble,  extrait  du  soufre  trempé,  se  distingue 
iDofire  insoluble  extrait  de  la  fleur  de  soufre  par  divers  caractères^ 
que  les  suivants  : 
*  P  La  première  variété  se  transforme  presque  entièrement  en  soufre 
[.fbble,et  cristallisable  au  bout  de  quelques  minutes  d'ébullition  avec 
iiiêooi  absolu;  tandis  que  le  soufre  insoluble,  extrait  de  la  fleur,  n'est 
^Inafiormé  entièrement  qu'au  bout  de  plusieurs  heures  et  est  à  peine 
iliré  par  quelques  minutes  d'ébullition  avec  l'alcool  (1). 

il*  À' 100®  et  à  iiO^^la  transformation  du  soufre  insoluble,  extrait  du 
Mbe  trempé,  en  soufre  cristallisable  est  beaucoup  plus  rapide  que 
Mb  du  soufre  insoluble  extrait  de  la  ileur  (2). 

9*  Les  deux  transformations  dégagent  de  la  chaleur;  mais  la  quan- 
tté  de  chaleur  dégagée  par  la  métamorphose  du  soufre  insoluble  ex- 
Wtde  la  fleur  de  soufre  est  beaucoup  plus  grande  que  la  quantité 
fcdialear  dégagée  par  la  métamorphose  du  soufre  insoluble  extrait 
fcumfire  trempé  (3). 

tt  àmuUes  de  Chimie  et  de  Physique yZ^  sér.,  t.  xiix,  p.  439  et  4M. 
A  Mteie  Recueil,  3«  sér.,  t.  lv,  p.  211. 
W  Même  Recueil,  3*  sér.,  t.  lv,  p.  214. 
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4«  Enfin  le  soufre  insoluble  extrait  du  soufre  trempé  est  changé  d 
l'autre  variété,  si  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  en  coni 
avec  l'acide  sulfureux,  avec  l'acide  azotique  fumant^  ou  même  a 
l'acide  sulfurique  concentré  (1). 

Quant  à  la  couleur,  elle  a  peu  d'importance,  parce  que  la  vraie  c 
leur  des  diverses  variétés  de  soufre  est  une  teinte  jaune  plus  ou  me 
vive.  Les  teintes  orangées,  brunes,  rouges  ou  noires  sont  dues  à 
impuretés. 

Une  variété  stable,  très-voisine  de  celle  qui  existe  dans  la  fleur 
soufre,  prend  naissance  dans  le  durcissement  du  soufre  mou  proc 
par  des  actions  chimiques,  telles  que  les  actions  oxydantes  et  surt 
celles  dans  lesquelles  intervient  l'acide  sulfureux. 

D'après  ces  faits,  que  j'ai  cru  devgir  rappeler,  il  est  facile  d'app 
cier  les  conclusions  de  M.  W.  Mûller  et  celles  de  M.  Sestini.  Le  sou 
élastique  et  utriculaire,  obtenu  par  la  condensation  de  la  vapeur 
soufre  soit  dans  Tair,  soit  dans  l'eau,  est  probablement  le  môme  di 
les  deux  cas.  Mais  le  soufre  condensé  au  contact  de  Teau,  une  i 
qu'il  est  durci^  ne  saurait  remplacer  la  fleur  de  soufre,  parce  qi 
ne  contient  pas  la  môme  variété  de  soufre  insoluble» 

Action  de  raelde  lodhydrlque  Aor  quelques  elilomreft  et  sulfurei 

par  M.  P.  HAVTEFfilIlIiliE. 

L'acide  iodhydrique  sec  réagit  avec  énergie  sur  un  grand  nombre 
chlorures  anhydres.  Si  on  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'acide  ic 
hydrique,  les  chlorures  phosphoreux  et  arsénieux,  ceux-ci  s'échaa£f< 
comme  le  chlorure  d'argent  qu'on  traite  par  cet  hydracide.  Il  se  c 
gage  de  l'acide  chlorhydrique  et  les  iodures  phosphoreux  et  arsénié 
légèrement  solubles  dans  l'excès  des  chlorures  cristallisent.  Ces  ch 
rures  sont  rapidement  et  complètement  décomposés  par  l'acide  iodl 
drique  à  la  température  ordinaire.  Le  chlorure  titanique  et  le  chli 
hydrate  d'ammoniaque,  pour  se  transformer  en  totalité  en  iodure  ti 
nique  et  en  iodhydrate  d'ammoniaque  par  l'acide  iodhydrique, 4ema 
dent  l'un  à  ôtre  porté  à  la  température  de  son  ébullition,  l'autre  à  ce 
de  sa  volatilisation. 

Le  chlorure  silicique^  si  voisin  du  chlorure  titanique,  résiste  à. 
température  de  son  ébullition  à  l'action  réductrice  et  iodurante 
l'acide  iodhydrique  :  ce  n'est  qu'à  une  température  relativement  é- 
vée  que  ce  chlorure  échange  une  partie  de  son  chlore  contre  de  l'ioc 

(1)  Même  Recueil,  3*  sér.,  t.  xlix,  p.  kk2  et  643;  h*  sér.,  1. 1,  p.  394. 
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Lsdécompositioa  partielle  de  rbydracide  apportant  (lorsque  la  réao 
lionne  s'elTeclue,  comme  pour  le  chlorure  filicique,  qu'au-dessus  de 
iiCj.par  la  grande  quantité  d'iode  mis  eu  liberté,  uq  obstacle  t  la  sé- 
pmtioa  des  produits,  il  est  préférable  de  Taire  passer,  dans  un  (ube 
ciiiaSé  au  rouge  sombre,  de  l'hydrogÈnc,  du  chlorure  silicique  et 
del&?apeur  d'iode  en  assez  Taibla  quaulité.  Il  se  condense  alors 
dans  la  pailie  Troidc  du  tube  un  liquide  peu  volatil,  faibicnient 
coloré  par  de  l'iode.  Ce  liquide,  décoloré  par  le  mercure  et  soumis 
i  U  dislillalion,  passe  en  presque  lolalllé  avant  I20'  sans  qu'il 
»il  possible  de  saisir  le  moindre  temps  d'arrêt  dans  la  marche  ascen- 
lioaaelle  de  la  température.  Tous  les  produits  qui  pasacnl  au-dessus 
de  £4°  renrermenl  du  chlore  et  de  l'iode  ;  la  propcrtlon  de  ces  éléments 
Ril  variable  :  le  liquide  qui  distille  dans  le  voisinage  de  1Sû<>rGn[erme 
T  (([uivaleots  d'iode  contre  l>  équivalents  de  chlore.  Le  chlorure  de  si- 
licium a  donc  donné  naissance  à  tiD  chloroiodure  d  é  corn  posa  bie  par 
Ujimple  dislillatioD  comme  l'est  le  chloroiodure  d'élaiu.  Depuis  que 
j'ii  fait  celle  cipérience,  MM.  Friedel  et  Ladeoburg  ont  montré  que  le 
chloi'ure  silicique  chuiiffé  eu  rouge  avec  de  l'hydrogùoe  donne  une 
pelile  ijtianlilé  de  chlorhydrate  de  sesquicblornre  de  silicium  et  que 
ce  corps,  dont  on  doit  la  découverte  à  ÎS.  Wohler,  peut  se  combiner 
itec  loiia  les  corps  halogènes.  Ces  deux  riiaclions,  en  s'effeclcant 
simultanément  dans  mon  expérience,  donnent  un  chloroiodure  ré- 
pondanl  au  chlorohrouiure  obtenu  par  ces  chimistes  en  faisant  réa- 
gir la  brome  sur  le  chlorure  de  silicium  inflammable. 

Les  sulfures  sont  aussi  facilement  décomposés  par  l'acide  iodhïdri- 
;ue  que  les  chlorures.  Le  chlorure  de  soufre,  composé  de  deui  corps 
fui  peuvent  s'unir  à  l'hydrog^ue,  décompose  à  la  température  ordi- 
naire cet  hïdracide.  II  se  dégage  d'abord,  et  presque  exclusivement,  de 
l'tcide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  des  cristaux  d'iode  ou  d'iodure  de 
Hlfre^raais  sous  l'influence  d'un  cicés  d'acide  iodhydriquc,  ou  ob- 
fcnt  un  abondant  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  qui  ne  cesse  que 

■que  la  masse  est  devenue  eatiâremeot  solide  par  l'iodo  mis  e»  li- 

iC  soufre  libre  décompose  l'acide  iodhydrique  sec  avec  une  grande 
feilité  à  la  température  ordinaire.  L'hydrogène  se  combine  au  soufre 
tl'iode,  en  se  déposant  sur  ce  corps,  le  préserve  en  partie  du  contact 
■  l'acide  iodbydrique. 
e  sélénium  décompose  également  l'acide  iodliyJrique  ;  cette  réac- 
D  pourrait  être  utilisée  pour  préparer  l'acide  séléuhydriquc. 
KCea  propiriéléi  BioguUâres  du  gaz  acide  iodhydrique  se  retrouvent 
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également  dans  l'acide  iodbydrique  aqueux  et  présentent  quelqud 
parlicularilés  à  noler. 

De  l'eau  saluriîe  à  froid  d'acide  iodhydriqua  agit  tant  sur  le  BOuCfel 
que  sur  le  siîlénium  comme  l'hydracide  gazeui. 

Une  dissolution  moins  concentrée  de  cet  acide  est  sans  action  snt 
ces  deux  métalloïdes  à  la  température  ordinaire;  mais  une  taible  élé- 
Talion  de  température  fait  prendre  â  la  liqueur  «ne  coloralioa  brune, 
provenant  de  la  dissolution  de  l'iode  dans  l'acide  iodbidrique,  et  domiej 
lieu  à  un  dégagement  d'acide  sulffaydrique  ou  d'acide  séléohjdrique- 
C'csl  li  une  réaction  inverse  de  celle  qu'on  utilise  dans  la  préparatioBB 
classique  de  l'acide  iodbydrique  aqueux.  Un  mélange  d'acide  lodhyJ 
drique  concentré  et  de  soufre  enfermé  dans  un  tube  de  Terre  sceliy 
soumis  à  des  variations  de  température,  donne,  pendant  t'échaufsJ 
ment,  de  l'iode  et  de  l'acide  sulfhydriquc,  et  pendant  le  refroidiEfl 
ment  du  soufre  et  de  l'acide  iodhydrique,  autant  de  fois  que  ces  t: 
lions  se  produisent.  Lorsque  la  température  varie  dons  des  limites  pi 
étendues,  le  soufre  mis  en  liberté  par  ces  décompositions  est  traDsp 
reol,  d'un  beau  jaune  et  octaédrjque. 

L'acide  iodhvdrique  et  le  sélénium  soumis  dans  des  conditions  a 
logues  à  de  nombreuses  variations  de  température  m'ont  permis  d'ob^S 
tenir  du  sélénium  cristallisé  présentant  des  faces  assez  nettes  pour  st 
prSter  facilement  à  des  déterminations  cristallographiques. 


Sur  qvolqnea 

Nous  voyons  souvent  les  variations  de  la  température  déleimiaer 
des  phénomènes  inverses;  mais  les  réactions  énergiques  qui  se  pro- 
duisent à  la  température  ordinaire  entre  le  chlorure  d'argent  et  les 
acides  bromhydrique  ou  iodbydrique  ne  permeilent  pas  de  prévoir 
qu'à  un  certain  degré  de  chaleur  l'iodure  et  lebromure  d'argent  repas- 
sent t  l'étal  de  chlorure  sous  l'influence  de  l'acide  cblorhydrique. 

L'iodure  d'argent  bien  pur,  chauffé  dans  un  courant  d'acide  chlor- 
bydrique,  est  décomposé  dés  que  la  température  atteint  700°  environ; 
quelques  cristaux  d'iode  se  déposent  dans  la  partie  froide  du  tube  elle 
courant  gazauï  renferme  de  l'acide  iodbvdrique  et  de  l'hydrogène.  En 
augmentant  le  degré  de  chaleur,  on  donne  naissance  à  une  décompo- 
sition plus  rapide  et  plus  complète  de  l'iodure. 

Ainsi,  l'iodure  d'argent  soumis  pendant  une  heure  à  une  tempéra- 
ture un  peu  supérieure  à  1000%  dans  un  courant  de  gaz  cblorhydrique, 
échange  une  portion  notable  de  son  iode  pour  du  chlore.  Le  conranl  de 
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*^-pi  entraîne,  i  celte  (empéralure,  assez  rapidement,  le  chlorure  et 

l'iodure.  Ce  produit,  entraîné  à  pea  de  dislance  de  la  nacelle,  renfei^ 

mail  dans  cette  expérience  plus  de  la  moitié  de  son  poids  de  chlorure 

d'irgeat. 

Le  bromure  d'argent  se  décompose  également  dans  un  courant  da 
gH chlorhjdrique  et  cette  décomposition  inverse  parait  commencera 
aofl  température  un  peu  plus  basse  qui  celle  qui  détermine  la  décom- 
position de  l'iodure.  Les  produits  de  la  décomposition  sont  ici  du  chlo- 
nue  d'argent  et  de  l'acide  brooiliydrique  pur. 

Deus  iodures  bien  voisins  des  corps  précédents,  chauffés  dans  l'acide 
cblorb^drique  &  des  températures  ëleTées,  donnent  des  résultats  qni 
doivent  engager  à  ne  pas  trop  généraliser  ces  réactions  inverses.  En 
effet,  l'iodure  de  mercure,  cbaulTé  au  rouge  dans  un  courant  lent 
ou  rapide  de  gaz  chlorhjdrique,  ne  manifeste  par  aucun  phénomène 
h  décomposition  qu'il  peut  éprouver  de  la  part  de  cet  acide;  on  ne 
CDDsiale  ni  chlorure  de  mercure,  ni  acide  iodhydrique;  le  verre  seul, 
pir  son  attaque,  peut  conduire  à  supposer  la  présence  d'une  petite 
quaolité  d'acide  iodbvdrique  ou  d'un  mélange  d'iode  libre  et  d'hydm- 
gfoe  dans  les  gaz  chauds.  L'iodbj'drate  d'ammoniaque  vaporisé  su- 
àinoas  de  sa  température  d'ébuUition  dans  l'acide  chlorhjdrique,  puis 
distillé  dans  l'hydrogène,  ne  renferme  pas  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaqne.Celiodhjdrate,  porté  au  rouge,  à  440'  et  même  à  360"  avec  du 
jAz  chlorhydrique,  fournit  une  proportion  de  chlorhydrate  a^ei  faible 
pour  qu'on  puisse  la  rapporter,  au  moins  en  partie,  à  la  dissociation 
^'éprouve  l'acide  îodhydrique,  car  cette  proportion  croit  rapidement 
comme  celle  dissociation  elle-même  avec  la  température  à  laquelle 
l'iodhjdrato  a  été  porté. 


.  L'iodure  titanique  s'obtient  avec  facilité  et  dans  un  grand  état  de 
^fUteté  par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrîque  sur  le  chlorure  titani- 
^Bus  (I).  L'acide  îodhydrique  bien  sec,  en  arrivant  dans  le  chlorure  ti- 
^^niique  légèrement  chauQ'é,  donne  immédiatement  de  l'iodure  de  11* 
W  ^'ne,  qui  s'y  dissout  en  le  colorant  en  brun,  La  température  est  pro- 
Èvessivement  élevée  jusqu'au  point  d'ébuUition  du  chlorure  où  elle 

(1)  Ce  mode  de  génératian  des  iodures  fournirait  un  mojen  simple  pour  sa 
["^corer  les  iodures  des  radicaux  du  nfolitam  et  du  tantale  qui,  comme  le  tilïus, 
wiii  iliffieilei  iobieuir. 
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est  maintenue  jusqu'à  la  transformation  complète  du  chlorure  en 
^ure.  Cet  iodure,  mélangé  d'un  peu  d'iode,  est  Yolatiiisé  plusieurs  1 
dans  un  courant  d'hydrogène  jusqu'à  ce  que  sa  vapeur  n'offre  p 
la  moindre  nuance  violette. 

On  peut  obtenir  l'iodure  titanique  en  remplaçant  l'acide  iod 
drique,  toujours  difficile  à  préparer,  par  un  mélange  d'hydrogène 
d'iode;  mais  alors  il  faut  faire  passer  ce  mélange  et  les  vapeurs 
chlorure  dans  un  tube  porté  au  rouge  très-sombre.  L'iodure  peu 
lalil  se  condense  avec  l'excès  d'iode  à  l'extrémité  du  tube,  qu'on  c 
maintenir  assez  long.  L'iodure  préparé  ainsi^  mélangé  d'une  forte  p 
portion  d'iode,  est  plus  difficile  à  purifier  que  celui  obtenu  pari'ac 
iodhydrique. 

L'iodure  pur  constitue  une  masse  cassante,  de  couleur  mordorée,  a 
éclat  métallique.  Il  fond  à  150°  en  un  liquide  jaune-brun;  il  reste 
surfusion  jusqu'au-dessous  de  100°  et  cristallise  par  le  refroidisseœi 
en  cristaux  octaédriques  volumineux,  qui  se  transforment  en  quelqi 
jours  en  houppes  soyeuses  prismatiques.  11  possède  une  tension  de 
peur  sensible  à  la  température  ordinaire;  il  fume  fortement  à  i'( 
L'eau  le  dissout  rapidement;  l'élévation  de  la  température^  résuit; 
de  son  hydratation,  est  moindre  que  celle  du  chlorure*  La  dissolut] 
aqueuse  exposée  à  Tair  devient  brune  et  abandonne  de  l'acide  ti 
nique. 

L'iodure  de  titane  entre  en  ébullition  un  peu  au-dessus  de  360° 
distille  sans  décomposition.  Sa  vapeur  surchauffée  brûle  au-  contact 
l'air  avec  une  flamme  très-brillante,  en  donnant  de  l'iode  et  de  l'ac 
titanique. 

La  composition  de  l'iodure  de  titane  répond  à  la  formule  Til^  Yc 
les  résultats  de  l'analyse  de  ce  corps  : 

Observé.  Théorie. 


I. 

II. 

TiI2 

Titane 

Iode 

Perte 

8,0 

91,0 

0,2 

9,0 

90,8 

0,2 

8,96 
91,04 
)> 

100,0  100,0  100,00 


I.  18^,642  d'iodure  sont  dissous  par  l'eau;  on  précipite  l'acide  t 
nique  en  rendant  la  solution  légèrement  alcaline  au  moyen  de  Vi 
moniaque  ;  l'acide  titanique  séparé  par  la  filtration,  on  traite  la  liqu 
par  un  petit  excès  d'azotate  d'argent,  puis  on  acidifie  par  l'acide  i 
tique. 
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II.  iejKB  d'iodure  sont  analysés  par  la  noéme  luétbode. 

Cd  écbanlilloo  d'iodure  distillé  plusieurs  fais  dans  un  courant  d'bv- 

diogine  ne  renrennaDl  ni  iode,  ni  chlorure  de  litsne,  a  serTÎ  à  prendre 

[  f,  demiilé  de  rapeur  de  ce  corps  à  440°,  lempéralore  notablemetil  su- 

F  pOrieure  à£DQ  poiold'ébuitilioD.  J'ai  obtenu,  arec  les  résultats  mu- 

i'Vints  : 


Température  ambiante 

ii" 

Hauteur  barométrique 

758»- -,3 

Poids  de  l'iodure 

3,039 

Air  resté 

l«-,9 

Volume  du  ballon 

336"-,3 

Densité  observée 

18,034 

Densité  calculée  =  2  vol. 

)  11,334 

la  densité  observée  trabit  i'au  g  m  en  ta  Lion  du  coelticienl  de  dilatation  da 
Ul  iadure,  gui  pourrait  bien  se  dissocier  comme  l'iodure  de  mercure 
etl'iodure  d'aluminium  &  une  température  peu  supérieure  il  celle  de 
EOD  ébultitlon. 


^-  L'acide  iodhydrique  possède  la  propriété  da  se  dissocier  4  des  lem- 
^■Wralures  qui  se  prËteol  facilement  aui  détoraÙDalions  thermométri- 
^^pii«;  mais  l'activité  cbimique  exceptionnelle  de  ce  corps,  amenant  sa 
^Bhomposition  partielle  par  les  éléments  du  Terre,  modifie  dans  une 
^BhiportioD  considérable  les  résultats  dûs  k  l'aclion  de  la  cbaleur 

^B  Pour  apprécier  l'influence  que  le  verre  peut  avoir  sur  les  phénomè- 
iies  que  je  vais  exposer,  j'ai  fait  passer  de  l'acide  iodliydrique  sur  du 
Tsrre  concassé  et  cbauffé  au-dessous  du  rouge.  La  production  de  l'eau 
fl  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  sont  manifestes.  Le  verre  devenu  opaque 
ïbaadoûne  à  l'eau,  en  reprenant  sa  transparence,  de  l'iodure  de  so- 
■liani.  Le  sulfate  de  soude  signalé  dans  tous  les  verres  par  M.  Pelouze  est 
_^OBc  la  cause  unique  de  l'allération  du  verre  par  l'acide  iodbydrique, 
1  moins  lorsque  la  température  n'est  pas  très-é!evéo;  celle  altéra- 
1  est  accompagnée  de  la  production  simultanée  d'oau,  d'acide 
tfhjdriquc,  d'iode,  d'un  iodure  alcalin  et  d'une  petite  quantité  d'eau. 
It  cette  observation  nous  pouvons  conclure  que  si  nous  cherchons  i 
Sprécier,parlaooloration  violette  de  l'iode  mis  en  liberté,  la  lempéra- 
laquelle  If  gaziodhydrtquedoit  être  cbaulTé  pour  so  décompo^ier, 
iB  devons  cïsmiuer  si  la  coloration  du  gaz  et  l'attaque  du  verre  ne 
K  produisent  pas  simuilauémenl. 
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L*acide  iodhydrique  chauffé  progressivement  commence  à  présenter 
une  nuance  violette  appréciable  sous  une  épaisseur  de  iO  centim.  vers 
ISO»,  température  probablement  inférieure  à  celle  à  laquelle  com- 
mence la  dissociation  de  cet  acide,  car  le  tube  est  tapissé  d'un  enduit 
léger,  dont  la  formation  entraîne  la  mise  en  liberté  de  l'iode.  La  colo- 
ration du  gaz  augmente  lentement  jusqu'à  440<';  mais  de  440<^  à 
700®  la  quantité  des  gaz  dissociés,  mesurée  par  le  volume  de  Fby- 
drogène  libre,  croit  très-rapidement  (1).  Cette  proportion  varie,  d'ail- 
leurs, avec  rétendue  des  surfaces  ;  ainsi  en  faisant  circuler  sous  la 
pression  atmosphérique  un  courant  d'acide  iodhydrique  dans  un  tube 
rempli  de  verre  en  poudre  grossière,  afin  qu'il  ne  puisse  pas  faire 
masse  et  que  le  gaz  passe  facilement  à  travers  les  interstices  que  lais* 
sent  les  morceaux,  la  proportion  des  gaz  dissociés  a  été  de  2^6  %  à 
440o  et  de  34  %à  700o.Si,  au  lieu  d'augmenter  la  surface,  on  enferme 
un  volume  limité  de  gaz  dans  un  tube  scellé,  on  arrive  à  des  résultats 
numériques  curieux,  parce  qu'ils  décèlent  quelque  loi  masquée  par 
les  perturbations  qu'apporte  l'attaque  du  verre. 

Voici  ces  résultats,  que  je  m'abstiens  d'interpréter  : 


PRESSION     ftDPrORTÉE    PAR 

MASSE  GAZEUSE  DISSOCIÂB  A  LA 

l'acide  IODHTDRIQUE. 

TEMPÉRATURE  DE  l'ÉBDLLITION  DD  SOUFRE. 

0»,760 

2,6  p.  % 

1  ™,497 

3,1      - 

1»,717 

3,7      - 

1",910 

6,1      - 

i»,950 

6,4      - 

La  proportion  des  gaz  dissociés  dans  l'acide  iodhydrique  porté  à  une 
température  donnée  est  augmentée  dans  une  proportion  considérable 
par  la  mousse  de  platine,  ainsi  que  le  prouvent  les  nombres  consignés 
dans  le  tableau  suivant  : 

(1)  Entre  ces  limites  de  température  l'acide  iodhydrique  se  décomposant  égft- 
lement  dans  des  tubes  en  porcelaine,  les  traces  d'eau  n'apportent  qu'une  légère 
perturbation. 
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•tmi-ïkwfbe. 

— ■ 

OBSERVATIONS. 

1    I    1    1   1 

2Î,2  p.  0/„. 
19,S       — 
18,7       — 
17,3       — 
10,S       — 

Aa-desEOus  de   180"  la 
mousae  de  platine  cesse  de 

l'iode  se  condense  à  E»  sur- 
face. 

I      La  mousse  de  plalioe,  qui  abaisse  la  tempéralurc  de  décom position 

'    de  l'acide  iodbydrique  d'une  façon  si  remarquable.  Jouît,  ainsi  que 

M,  Corenwinder  l'a  obserTé  dès  185) ,  de  la  propriété  de  déterminer  la 

combinaison  de   l'iode  et  de  l'hydrogène.  En   faisant  passer  sur  la 

lousse  de  plaline,  maintenue  à  une  température  fixe,  des  volumes  ri- 

lureusement  égaux  d'hydrogène  el  d'iode,  la  proportion  de  ces  élé- 

ienls  restés  libres  est  égale  à.  celle  qui  se  sépare  lorsqu'on  y  fait  pas* 

tt  de  l'acide  iodhydrique  pur  H  la  même  température. 

[*  L'expérience  se  fait  facilement  de  la  façon  suivante  :  un  tube  d'na 

lêtre  de  long,  d'un  petit  diamètre,  replié  plusieurs  fois  sur  lui-même 

s  un  plan  horizontal  et  rempli  de  mousse  de  plaline,  est  placé  dans 

he  ètuve  à  air  chaud  porté  à  195°.  On  fait  arriver  dans  ce  tube  un 

purant  d'acide  iodhydrique  pur,  dont  on  décompose  les  22  "/q  dans  la 

e  même,  en  chauffant  au  rouge  la  portion  située  hors  de  l'éluve. 

B  gaz  recueilli  et  analysé,  après  son  passage  sur  la  mousse  mainlenue 

[195°,  ne  renferme  plus  que  17,5  Vo  de  son  volume  d'hydrogène  et 

piode  à  l'état  libre. 

1  Lorsqu'on  fait  passer  sur  de  la  mousse  de  platine  de  l'hydrogène  et 
B  l'iode,  on  peut  obtenir  ua  gaz  eslrèmement  riche  en  acide  iodiiv- 
n  faisant  entrer  l'iode  pour  plus  do  moitié  dans  la  composition 
a  mélange  gazeu^i, 

l  L'iode  et  l'hydrogène  qui,  séparément,  sont  sans  action  sensible  sur 
B  verre  chauffé  à  la  température  de  son  ramollissement,  réunis,  l'al- 
iquent  comme  le  fait  l'acide  iodhydrique.  Si  la  quantité  d'iode  estlrès- 
fcible,  le  gaz,  après  son  passage  dans  le  tube  chauffé,  n'est  plus  coloré; 
:  se  produit  de  l'acide  iodhydrique.  Au-dessous  du  rouge,  à  440" 
r  exemple,  l'iode  et  l'hydrogène,  passant  dans  un  tube,  ne  fouruia- 
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sent  que  des  traces  d*acide  îodhydrîque  ;  mais  ces  deux  corps,  maint 
en  contact  à  sec  pendant  une  heure  dans  un  tube  scellé  porté  à 
même  température  de  440"  (1),  si  facile  à  maintenir  constante  pei 
plusieurs  heures,  donnent  naissance  à  des  proportions  d*acîde  ic 
drique  d'autant  plus  fortes  que  le  tube,  rempli  d'hydrogène  se 
pression  ordinaire,  contient  un  poids  plus  considérable  d'iode  (2). 
Le  tableau  suivant  met  en  évidence  ce  résultat  : 


POIDS   DE  l'iode  pour  lOOC'C 
d'hydrogène  pris  a  760n»in-  ET  A  0°} 


RAPPORT  ENTRE  L'HYDROGÈNE  L: 
ET  l'hydrogène  TOTAL  =  10( 


461 

milligrammes. 

62 

510 

54 

613 

— 

45 

709 

— 

45 

751 

— 

37 

764 

—    ■ 

33 

840 

— 

36 

987 

— 

26 

1351 

— 

14,8 

4141 

— 

5,7 

Dès  que  les  gaz  présentent  la  composition  indiquée  par  le  tab) 
llode  resté  libre  ne  se  combine  plus  à  l'hydrogène;  il  s'établit  doi 
équilibre  variable  avec  les  quantités  relatives  des  corps  réagissant 
équilibre,  ne  s'établissant  que  lentement^  conduit  à  soupçonner 
est  le  résultat  de  combinaisons  et  de  décompositions  successives  d 
minées  par  les  oscillations  de  la  température  qui,  pour  se  répète 
grand  nombre  de  fois^  réclament  un  temps  notable.  L'enduit  d'io 
de  sodium  qui  tapisse  le  tube,  les  traces  de  vapeur  d'eau  et  d'« 
sulfhydrique  qui  s'y  trouvent  avec  l'iode  et  l'hydrogène  concoorei 
résultat  final  qui  est  la  formation  de  l'hydracide. 

(1)  An  moyen  des  appareils  employés  par  MM.  DeviUe  et  Troost  pour  prf 
des  densités  de  vapeur  dans  le  soufre  bouillant. 

(2)  Le  soufre  et  le  sélénium  chauffés  avec  de  l'hydrogène  dans  des  tubes  se 
à  640O  donnent  des  acides  sulfhydrique  et  sôlénhydrique.  A  cette  même  tei 
rature  Tacide  arsénleux  donne  de  l'acide  arséniquOi  l'acide  sulfureux  de  Vi 
sulfurique  et  du  soufre. 
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ajouterai,  eo  lerminaai,  qu'on  peut  comliiDer  i'iode  A  l'hydrogène 
Iteatntbuntat  en  Taisaci  brûler  ua  mi}luigc  de  vapeur  d'iode,  d'tay- 
e  el  de  gu  looDaot. 


nefcerefcM  wmr  la  UAarte  He  ■■  prt'pmr»ttna  do  ■■  mtm4t 


L  les  premières  recherches  sur  ce  sujet  (I)  m'avaient  conduil  ani 

nclusioDs  suiianles  : 
1 1' Les  marcs  de  soude  De  renferment  pas  d'oxysulfure  de  calcium  ; 
h  uni  Tormés  par  un  mélaoge  de  sulfure  et  île  carbonate,  auquel 
njoule  quelquefois  l'oijde  de  calcium; 

S'  Dans  la  préparation  de  la  soude  brûle  la  première  réaction  est  la 
ridoction  du  sulfate  de  sodium  par  le  charbon;  puis  le  sulfure  formé 
produit,  par  double  décomposition  avec  la  craie,  du  carbonate  de 
sodiam. 

Ces  conclusions  furent  confirmées  d'abord  par  une  note  de  M.  Du- 
brunraut  insérées  dans  le  numéro  des  Hondes  du  17  mars  1964;  celte 
iigle  relatait  une  eipérience  de  son  auteur,  déjà  ancienne,  mais  iné- 
dite, et  exactement  semblable  à  celle  qui  figure  dans  ma  communi- 
cation à  l'Académie  des  sciences  du  14  mars  précédent. 

Si  je  reviens  sur  ce  sujet,  c'est  que  plusieurs  chimistes  ont  répété, 
sprÈa  M.  Dubruufaut,  que  les  bases  ej^rimeritaks  différent  dans  nos 
traïaui,  tandis  qu'elles  sont,  au  contraire,  absolument  les  mêmes, 

L'eipérience  principale  de  M.  Dubruufaut  se  trouve  décrite  dans  In 
deuiiéme  partie  de  mon  mémoire  (3). 

La  première  de  mes  deux  conclusions  a  été  combattue  par  H.  Kopp 
H  par  M.  P.  W.  Hofmann.  Hais  M.  Pelouze  l'a  appuyée  de  sa  savaute 
iulorité,  eu  lui  donnant  gain  do  cause. 

il  n'eu  est  pas  de  môme  de  la  seconde  conclusion  qui  a  été  con- 
IfsWe  par  M,  Kolb, 

Tout  en  admettant  avec  moi  que  la  première  réaction  est  la  trans- 
formation du  sulfate  de  sodium  en  sulfure,  M.  Kolb  cherche  &  dé- 
^Dtrer  que  la  tr  ans  formation  du  sulfure  de  sodium  en  carbonate 

[l)  fluHedn  de  ia  Société  eliimique,  nonv.  sér.,  t.  H,  p.  il75  (IBM). 

8)  Annolea  de  Chimie  el  de  Physique,  /i*  sér.,  t.  i,  p.  6&5  et  &&6.  —  Ja  na 
'^  que  faire  la  mention  d'uae  cniiquo  qui  a  para  dans  lo  Béperluire  ds  Chi- 
""î  "ppUquie  (Paria,  18S5),  qu'il  ne  faut  pas  confondra  nvec  le  journal  du 
JSmo  nom.  L'auteur  de  cette  critique  supposa  graiultement  que  la  note  de 
1;  Dubtuafaut  est  antérieure  i  mon  mémoire.  La  Torme  peu  courtoiso  du  celte 
'Critique  me  diapeused'uue  réponee  que  cb an uq  lecteur  a  fûts  do  luj.mËme. 
A.  S.  K. 


L. 
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n'a  pas  lieu  par  double  décomposition  avec  la  craie,  et  que  l'acide 
carbonique  du  foyer  joue  dans  la  réaction  un  rôle  capital  (1)., 

Les  objections  de  M.  Kolb  reposent  sur  les  considérations  suivantes  : 

{^  Le  carbonate  de  calcium  se  décompose  par  le  charbon,  en  môme 
temps  et  à  la  môme  température  que  le  sulfate  de  sodium.  Donc,  au 
moment  où  ce  dernier  est  transformé  en  sulfure^  il  ne  peut  pas  y 
avoir  de  double  décomposition,  puisque  le  carbonate  de  calcium 
n'existe  plus. 

2*^  On  rencontre  d'insurmontables  difficultés,  lorsqu'on  cherche  à 
préparer  de  la  soude  brute  dans  des  creusets.  Donc  les  gaz  de  la  com- 
bustion sont  nécessaires  à  sa  formation.  On  réussit,  au  contraire,  en 
vase  clos,  lorsqu'on  opère  en  présence  de  l'acide  carbonique; 

3^^  On  peut  remplacer  le  carbonate  de  calcium  par  l'hydrate  ou  par 
l'oxyde  de  ce  métal.  Dans  ce  cas,  une  double  décomposition  n'est  pas 
possible. 

La  première  objection  sera  réfutée  en  môme  temps  et  par  les 
mêmes  expériences  que  les  deux  suivantes.  Je  ne  m'y  arrêterai  donc 
pas  spécialement.  Je  dois  seulement  faire  remarquer  que  M*  Kolb 
semble  n'avoir  pas  pris  connaissance  de  mon  Mémoire  complet  qui  a 
paru  dans  les  Armales  de  Chimie  et  dans  lequel  je  donne  toutes  les  in- 
dications nécessaires  pour  réussir  en  employant  des  creusets  chauffés 
sur  un  feu  de  charbon.  J'ai  obtenu  de  celte^  manière  du  sel  de  soude 
de  très-haut  titre,  puisqu'il  renfermait  94,8  p.  %  ^^  carbonate  de 
sodium. 

Cependant,  en  présence  de  Taffirmation  de  M.  Kolb  aussi  contraire 
à  mes  expériences,  j'ai  multiplié  celles-ci  et  j'ai  constamment  trouvé  le 
même  résultat.  J'ai  môme  opéré  dans  des  creusets  de  platine  chauffés 
à  la  lampe  à  alcool;  quoique  dans  ces  conditions  l'opération  soit 
fort  difficile,  je  suis  parvenu  à  obtenir  un  sel  renfermant  50  p.  %  de 
carbonate  de  sodium  et  seulement  des  traces  de  sulfure;  en  employant 
dans  les  mômes  conditions,  un  petit  excès  de  charbon,  et  en  brassant 
au  moment  de  la  fusion,  la  teneur  est  montée  à  86  p.  %• 

L'expérience^  dans  des  creusets,  est  très-difficile;  si,  d'un  côté,  on 
ne  peut  brasser  la  matière  sans  risquer  de  l'exposer  à  l'action  de 
l'acide  carbonique  du  foyer  ou  môme  de  la  lampe  à  alcool,  on  ne  peut 
ajouter  au  mélange  que  la  quantité  de  charbon  strictement  nécessaire 
à  la  réduction  du  sulfate,  afin  de  permettre  à  la  matière  de  fondre,  et 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  &*  sér.,  t.  vu,  p.  118,  et  Builetin  de  X 
Société  chimique i  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  11  (1866). 
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pour  ne  pas  enlravei  Je  contact  des  deax  composés  de  sodium  et  de 
calcium. 

Avec  un  emploi  restreint  de  charbon,  le  mélange  se  trouve  exposé 
àl'oijdation  par  l'air;  delà  une  déperdition  de  titre  au  moment  delà 
dissolution  dans  l'eau. 

Eo&a  il  est  presque  impossible  d'atteindre  le  degré  de  chaleur  con- 
Fcsabie  et  de  le  maintenir.  S'il  est  insnfBsanl,  une  partie  du  sulfate 
éctiappe  k  la  réduction  ;  dans  le  cas  contraire  il  se  Torme  du  bisulfure 
de  sodium,  conmie  je  l'ai  démontré  dans  mon  premier  mémoire 
(p.  439). 

J'ai  donc  dU  chercher  une  nouvelle  méthode  par  laquelle  je  pour- 
Ris  vaincre  les  difficultés  sérieuses  qu'offre  l'emploi  des  creusets, 
tout  en  continuant  à  opérer  en  vase  clos. 

Je  me  suis  servi,  dans  ce  but,  de  la  chaleur  fournie  par  la  soude 
bmle  elle-même  au  moment  de  sa  formation.  J'ai  introduit  dans  la 
uude  en  fusion,  au  moment  où  elle  venait  d'être  retirée  du  four, 
direcs  creusets  renfermant  le  mélange  suivant  : 

Sulfate  de  sodium  100 

Craie  70 

1  Charbon  16 

^1  .U  coulée  qui  a  reçu  les  creusels  dans  mes  différenls  essais  ne  dé- 
^^■geait  plus  que  de  l'oiyde  de  carbone  ;  le  sulfate  j  était  compléte- 
^Bnal  décomposé. 

\        Eofermés  dans  la  masse  liquide  et  recouverts  par  elle,  les  creusels 
8e  sont  ainsi  trouvés  eitposés  à  la  chaleur  convenable  et  soustraits  à 

É]o  de  l'air  et  de  l'acide  carbonique.  Du  même  coup,  tous  les  in- 
nienls  inhérents  à  l'emploi  des  creusels  ont  été  écartés,  et  la 
ur  la  plus  convenable  a  pu  être  appliquée, 
creusets  en  porcelaine,  de  la  capacité  de  50  centimètres  cubes 
an,  avaient  leurs  couvercles  liés  par  un  fil  de  cuivre  qui,  en  se 

prolongeant,  permettait  de  les  maintenir  au  sein  de  la  masse,  dans 
lï  position  verticale. 

Ils  n'étaient  retirés  qu'après  le  refroidissement  complet  de  la  masse. 

le  contenu  des  creusets  avait  l'aspect  de  la  soude  brute  et  a  fourni 

des  dissolutions  qui  ont  été  évaporées  et  ont  laissé  après  l'évaporation 

I  les  sels  renfermant  de  73,7  à  92  p.  %  de  carbonate  de  sodium,  sels 

»-blancs  et  eiempls  de  souda  caustique. 

lugmentant  la  quantité  de  craie,  de  manière  à  la  porter  à 
S  grammes  au  lieu  de  70,  le  résultat  a  été  le  même  les  sels  étaient 
inplétement  exempts  de  soude  caustique. 

Nouv.  sÉa.,  T.  vil.  1867.  —  soc.  cbim.  14 
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Ces  exf  ériencies  montrent  que  la  swde  Imxie  peui  être  obterme  dans 
des  creusets  à  Vabri  des  gaz  d'un  foyer. 

On  peut  en  eonclure  aussi  que  le  carbomUe  de  4iÊkkm  ne  se  réduit 
pas  enûorv  à  la  ietnpérature  à  laç^lle  a  Heu  la  rédueken  du  ^m^Mç  de  8(h 
dium. 

En  effet,  trois  creusets,  dont  le  premier  renfermait  le  mélange  ci- 
dessus,  le  second  du  carbonate  de  calcium  et  le  troisième  du  carbo- 
nate de  calcium  et  du  charbon,  ont  donné,  après  avoir  été  retirés  du 
pain  de  soude  :  ie  i»remier  de  la  soude  brute^  et  les  deux  autres  du 
carbonate  de  calcium;  le  charbon  se  trouvait  encore  intact  et  mélangé 
à  la  eraîe. 

Pour  répondre  tout  de  suite  à  une  objection  qui  serait  basée  sur  ia 
présence  d'une  tension  très-forte  dans  k  creuset  par  suke  de  l'aeeu- 
muiation  de  Taeide  carbonique  provenant  de  ia  réduction  du  sulfate, 
je  ferai  remarquer  que  je  n'ai  jamais  observé^  au  moment  de  leur  ex- 
traction des  painsy  que  les  creusets  fussent  entourés  de  cafités,  ce  qui 
aurait  eu  lieu  évidemment  si  les  gas  n'avaient  pu  se  dégager  li- 
brement. 

Ainsi  l'acide  carbonique  n'est  pas  indispensable  à  la  formation  de  la 
soude  brute. 

Les  expériences  t^i  précèdent  répondent  aux  deux  premières  ob- 
jections soulevées  par  M*  Kolb* 

La  possibilité  du  remplacement  de  la  craie  par  l'hydrate  oa  L'oxyde 
de  calcium,  dans  l'opération  industrielle,  pourrait  ôtre  expliquée  ^r 
l'absorption  de  l'acide  carbonique  provenant  du  ibyen  En  effet,  au 
moment  où  le  mélange,  renferaaani  la  cbaux^  est  introduit  dam  le 
feur,  la  texnpérature  s'abaisse,  et  il  se  timive  exposé  à  un  eoartiii 
d'acide  carbonique,  et  dftos  4^  très^^bonn^  conditions  pour  que  èm, 
combinaison  4e  ia  chaux  avec  l'acide  carbonique  ait  lieu.  Il  ne  serait 
même  pas  impossible,  qu'au  moment  où  commence  la  déeompontiOQ 
du  sulfate  dQ  sodium»  tout  le  caldum  se  trouvAt  transfonné  ta  eexw 
bonate. 

Un  kilogramme  de  chaux  bydratée  en  poudre,  répandue  eor  une 
plaque  de  fer  ea  couche  de  20  millimètres,  a  été  plœé  sur  ua  méàêSïgo 
au  moment  où  celui-ci  venait  d'Mre  répanda  sur  la  sole  du  ftmr  4 
soude.  Au  bout  de  vingt  «aimiteç,  la  plaque  a  été  retirée,  ^  ie  ptmliiii 
qui  s'y  trouvait  renfermait  d^A  3B  %  de  carbonate  de  eaiciuQb  Maie, 
pour  prouver  le  traosfQtrmatioo  du  calcium  au  c^rbooete»  il  s'est  jas 
besoin  de  recourir  à  l'acide  carbeoique  prpyenaat  du  îqj^p  Que  Toq 
emploie  du  carbonate,  de  rhydrata  pu  do  Toxyde  de  caleiiM#leettMife 
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de  BDdtmii  en  fàrionTenoontre  toDjonra  dn  carbonate  de  caldom.  C*est 
ce  qne  les  essais  suivants  mettront  hors  de  doute. 

Deux  crenaeb  ont  été  introduits  dans  la  coulée  de  sonde.  L'un  ren- 
fermait le  mélange  qui  aser?i  i  préparer  la  soude  brute  dans  les  ex- 
ftrîeDces,  et  l'antre  : 

Chaux  Tive  28 

Snl&te  de  sodium  7i 

Charboft  12 

c^e0t-à-dire  une  quantité  de  diarbon  très-insuffisante  pour  ramener 
tont  le  sulilite  à  l'état  de  sulfare. 

Après  l'opération^  le  premier  creuset  renferme  de  la  soude  brute 
nréSndre  et  le  second  une  masse  bTanche  compacte  qui  a  donné,  après 
disMintioB  et  éraporation,  le  sel  suivant  : 

Sulfate  de  sodium  45,2 

Carbonate  de  sodiam  49,1 

Sulfure  de  sodium  2,2 

Soude  caustique  3,5 


100,0 


En  augmentant  la  dose  de  charbon,  le  sel  obtenu  renfermait  94,2  % 
de  carbonate  de  sodium,  mais  pas  de  soude  caustique, 

La  chaux  a  donc^  dans  ces  deux  exemples,  absorbé  de  Tacide  carbo- 
idque  provenant  de  la  décomposition  du  sulfate  de  sodium  par  lo 
charbon. 

En  ajoutant  A  un  mélange  ordinaire  de  la  chaux  vive,  Tabsorption 
détient  encore  plus  évidente. 

Le  mélange  suivant  : 


Sulfate  de  sodium 

7i 

Charbon 

18 

Carbonate  de  calcium 

50 

Chaux  vive 

10 

a  donné,  après  transformation  en  soude  brute  et  dissolution  de  celle- 
<S^  des  liquides  entièrement  exempts  de  soude  caustique. 

Le  fait  de  l'absorption  de  Padde  carbonique  par  la  cfhaux  est  une 
preuve  de  plus  ^e  la  Tésistance  de  la  craie  à  la  décomposition  dans  ces 
finites  de  température. 

Ba  moment  «ù  il  est  prouvé  que  le  sulfore  de  sodium  rencontre 
fOBjoi»  apiès  sa  formation  du  carbonate  de  caidcmi,  on  ne  peut  plus 
admettre  d'autre  réaction  que  la  double  décomposition  entre  ces  deux 
coffs;  ^'autant  pkis  que  cette  double  décomposition  réussit  très-bien 
Wnfvtefcs  emploie  à  Tétat^e  pvrelé. 
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Ces  expériences  me  permettent  de  maintenir  les  conclusions  de  mon 
premier  mémoire. 

Toutefois,  il  faut  y  apporter  une  modification  quant  au  rôle  utile  de 
l'excès  de  calcaire. 

L'excès  de  calcaire  est  utile  comme  moyen  ^de  diviser  la  masse  du 
sulfate  et  de  lui  offrir  une  plus  grande  surface  du  composé  calcaire, 
de  faciliter  ainsi  la  transformation  du  sulfure  de  sodium  ;  il  sert  en- 
core à  la  formation  de  la  soude  caustique  dans  les  liquides,  circon- 
stance qui,  d'après  les  expériences  très-précises  de  M.  Kolb,  retarde 
ou  entrave  la  double  décomposition  entre  la  dissolution  du  carbonate 
de  sodium  et  le  sulfure  de  calcium. 

Quant  à  l'excès  de  charbon  dont  la  pratique  a  consacré  l'usage,  une 
certaine  partie  est  employée  à  la  réduction  du  calcaire;  mais  une 
grande  partie  se  trouve  brûlée  par  Toxygène  des  gaz  du  foyer.  Des 
analyses  spéciales  m'ont  montré  que 'ces  gaz  renferment  toujours  au 
moins*  iO  p.  %  d'oxygène. 

Les  réactions  principales  qui  produisent  la  soude  brute  consistent 
dans  : 

La  réduction  du  sulfate. 

La  transformation  du  sulfure  formé  en  carbonate  par  double  dé- 
composition. 

Il  suffirait  d'employer  les  quantités  équivalentes  à  ces  deux  réactions 
si  l'on  se  trouvait  dans  des  conditions  théoriques. 

Mais  comme,  en  pratique^  il  faut  tenir  compte  de  différentes  circon- 
stances qui  entravent  les  réactions  par  suite  de  l'action  de  l!air,  de 
l'inégale  répartition  de  la  chaleur,  etc.,  on  a  cherché  à  obvier  à  ces 
inconvénients  et  on  y  est  arrivé  en  forçant  les  doses  de  charbon  et  de 
calcaire. 

L'excès  de  charbon  sert  à  produire  de  la  chaleur  dans  la  masse  par 
sa  combustion  aux  dépens  de  l'oxygène  du  gaz  de  foyer,  et  en  décom- 
posant le  carbonate  de  calcium,  lorsque  la  coulée  devient  épaisse,  il 
produit  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  qui  donne  à  la  soude  la 
forme  poreuse  si  favorable  à  la  dissolution» 

Dans  le  four  à  réverbère,  le  mélange  occupe  sur  la  sole  du  four  une 
hauteur  de  plusieurs  centimètres.  La  couche  supérieure,  directement 
en  contact  avec  la  flamme,  se  réduit  d'abord,  et  la  réaction  y  est. déjà 
fort  avancée  lorsqu'un  coup  de  ringard  vient  renouveler  les  sur- 
faces. 

On  voit^  en  effet,  déjà  à  ce  moment  de  petits  jets  d'oxyde  de  car- 
bone provenant  dia.  la  réduction  du  calcaire.  Mais  ils  disparaissent 
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bientôt  par  le  ringardage  et  la  chaux  formée  se  combine  à  l'acide  car- 
bo&iqae  proyenant  des  Douvelles  portions  de  sulfate  qui  se  réduisent  ; 
enfin,  le  sulfure  formé  entre  en  fusion  et  pénètre  le  calcaire  en  s'y 
transformant  (I). 

Lorsque  toat  le  sulfate  de  sodium  est  décomposé,  le  dégagement 
d'idde  carbonique.cesse  peu  à  peu.  La  masse  s'échauffe  davantage  et 
le  calcaire  commence  à  se  décomposer  en  produisant  des  jets  nom- 
inal et  caractéristiques  d'oxyde  de  carbone.  Il  est  alors  temps  de  re- 
tirer la  matière  du  four. 

En  négligeant  le  carbone  brûlé  comme  combustible  dans  la  masse^  la 
réaction  peut  être  représentée  par  les  équations  : 

hemUre  phase  (2)  ;  SNa^^^-*  +  lOG  =  5Na2*  +  lO^Ô^. 

Ikuasième  phase  :  5Na2*  +  5^a€^3  =  SNa*^^^  ^  5-Ga*. 

Troisième  phase  :  2^a€03  +  2«  =  2«a^  +  4^!^. 

Gonune  la  réaction  ne  se  fait  pas  d'une  manière  simultanée  dans 
tonte  la  masse,  il  est  difficile  de  suivre  les  phases  successives. 

La  réaction  a  lieu  d'une  manière  complète  dans  la  tranche  superfi- 
cielle, et  les  autres  parties  ne  subissent  le  degré  de  chaleur  voulu  qu'à 
inesore  qu'elles  arrivent  à  occuper  la  surface  ou  qu'elles  sont  mélan- 
fées  avec  les  parties  achevées. 

La  double  décomposition  n'exigeant  qu'une  température  très-mode- 
iée(iroir  mon  premier  mémoire)  se  fait  au  contact  immédiat  du  sulfure 
de  sodium  et  du  calcaire. 


tar  «n  anhydrlile  mixte  0llleo-aeétl4«e,  par  MM.  €.  VJaiEDEL 

et  A.  IiADEMBlIIIG. 

Itepnis  la  découverte  faite  par  Gerhardt  des  anhydrides  des  acide$ 
nionobasiques  et  des  anhydrides  mixtes  correspondant  à  deux  acides 
numobasiques,  on  n'a  pas  encore  obtenu  d'anhydride  mixte  corres- 
pondant à  des  acides  polybasiques;  nous  voulons  parler  d'anhydrides 
l^es  ne  renfermant  plus  d'hydrogène  typique,  et  non  pas  des  corps 
9i'on  a  appelés  avec  raison  premier^  deuxième,  etc.,  anhydrides^  quoi- 
Vi'fle  contiennent  encore  de  l'hydrogène  typique,  parce  qu'ils  dérivent 
^iddes  hydratés  polybasiques  par  élimination  d'eau. 

^]En  prenant,  dans  le  four  à  sonde,  des  échantillons  de  la  masse  n'ayant  pas 
?|^  subi  ht  fasion,  mais  légèrement  frittes,  on  trouve  qu'ils  renferment  une 
jF!^  quantité  de  sulfure  de  sodium.  Il  faut  avoir  soin  de  les  laisser  refroidir  à 
*««  de  rair. 

0)  €=13:;^  =  16;Na  =  23;^=32;^a  =  ft0. 
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Dans  un  tcavaiLfâit  en  1864,  MM»  Kammerer  et  Carias  (i>  iadiqaei^ 
des  réactions  dans  lesquelles,  suivant  eux,  on  obtient  de»  arnk^Mirides 
mixtes  de  Tacide  sulfurique  et  des  acides  acétique  et  kenzefqoe  et 
d'autres  corps  analogues.  Mais  ils  n*ont  pas  isolé  ces  corpsi  eiasHOoiâmefl^ 
et  ils  décment  seulement  les  démés  fort  intéressants  ^'ils  ont  obte- 
nus en  traitant  par  Teau  le  produit  de  la  réaction  du  cblorure  d'acéiyle 
et  du  cblorure  de  bénzoïle  sur  le  sulfate  d'argent.  D'apcès  la.  Dalusi 
des  acides  qui  résultent  de  ce  traitement,  il  semblesùt  que.  les  aobf- 
drides  préparés  par  MM.  Kammerer  et  Garius^^  se  cosipoctei;^  comme 
les  anhydrides  mixtes  d'un  acide  sulfoooBjugué  des  acides  acétique  ou 
benzoïque,  plutôt  que  comme  les-  anhydrides  mixtes  propcemeat  dits 
de  l'acide  sulfurique  et  des  acides  acétique  ou  benzoïque. 

Parmi  les  composés  qui  se  rapprochent  de  ceux  dont  nous  venons  de 
parier^  on  connaît  encore  l'acide  acétopyropbosphoreux  que  M.  Mens- 
chutkine  (2)  a  préparé  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur 
Tàcide  phosphoreux^  et  en  décomposant  par  l'eau  le  prodtiiY  de  la 
réaction.  Ici  encore  l'anhydride  lui-même  n'est  pas  connu. 

M.  Schfîtzenberger  (3)  a  également  signalé  diverses  circonstances 
dans  lesquelles  il  peut  se  produire  des  combinaisons  analogues. 

Nous  avons  réussi  à  obtenir  et  à  isoler  un  véritable  anhydride  mixte 
silico-acétique.  Ge  corps  s'obtient  d'une  manière  très-facile  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  silicium  sur  Taeide  acétique  ou  sur  l'anfaydiide 
acétique. 

La  réaction  est  exprimée,  dans  l'un  ou  l'autre  cas,  par  l'une  dés  deux 
équations  suivantes  : 

SîCl*  -f  4C«H^  =  Sî(W(G2H30)*  +  4HC1  (î), 


et 


SiGl*  +•  2l[^^  JO  =  Si(Q.C2H3(^  -^  4G8Baoa 


Dans  le  premier  cas>.  le  chlore  du  chlorure  de  silicium  se  dégage  à 
l'état  d'acide  chlorhydrique;,  dans  le  second,,  à.  l'état  de  chlorure  d'acér 
tyle.  Nous  avons  constaté  la  formation  de  ce  dernier  composé. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  nouvel  anhydride  mixte  coa- 
siste  à  employer  uo  mélange  d'acide  acétique  monohydraté  et  d'anhy- 
dride acétique;  on  y  ajoute  un  peu  moins  que  la  quantité  conrei^on- 
dante  de  chlorure  de  silicium,  et  Ton  chauffe  le  tout  dans  un  ballon 

(1  )  Annalert  dtr  Chemiè  une  Wiormade^  t.  ezxxi^  p..  193  ÇK864]!.  . 

(2)  Bulietùkdê  la  Société  chimique^  nouv.  léF^t.  ii„  p..  122.  «t  a^i  (ia04|.. 

(3)  Thèse  présentée  à  la  Faculté  des  Scieoces  de  Paris,  1863. 
iU)  H  =  l;  0^16;  G=aiaYSI  =  »;€l=3B,*. 


lonté  d'un  apparût  destiné  à  faire  reionber  daoa  le  balloii  les  ra- 
peors  coodentéee.  On  lait  bouillir  Unt  qu'il  se  dégage  de  l'acide 
cblOTtafdrique.  Qaaad  le  di^gagemeat  s'est  arrêté,  oa  laisse  refrcidir 
et  l'oa  oblieDt  par  le  rerroidis^emeot ,  quelquerois  immédiat enieiil, 
quelquefois  après  va  certain  lemps,  nae  belle  cristatlisation  d'anh;;- 
dride  mille.  Oa  décante  l'eicès  d'anhjdridâ  acétique  et  de  chlorHto 
d'acÉtjle,  et  on  lave  à  pluâeurs  reprises  aiec  de  l'éiber  desséché  à 
l'aide  du  sodium.  U  surBt  ensuite  de  ftire  passer  un  couruit  d'air 
sec  sur  le  produit  pour  l'obtenir  pur. 

Ainsi  préparé,  l'anhydride  silico-acélique  se  présente  en  criîlaux  et 
en  masses  criaiallines  d'un  beau  blanc  C'est  la  premier  composé  orga- 
nique cristallisé  du  silicium  que  l'on  ait  obtenu  jusqu'ici.  U  n'a  pas 
encore  été  passible  d'en  déteratiner  la  forme;  cependant  quelques 
crisUui  ont  montré  un  prisme  qnadraiigulaire  surmonté  d'un  octaèdre 
aigu  placé  sur  les  angles  du  prisme,  et  pouvant  appartenir  au  type 
quadratique.  Us  soLt  extrêmement  avides  d'eau,  et  lorsqu'on  laisee 
tomber  une  goulle  de  ce  liquide  sur  une  petite  quantité  d'anhydride, 
on  entend  un  bruit  pareil  i  celui  d'un  fer  rouge  plongé  dans  l'eau.  Il 
se  sépure  de  la  silice  gélatineuse,  ta  même  temps  qu'il  se  forme  de 
ide  acétique, 
corps  cristallisé  ne  peut  pas  être  distillé  sous  la  pression  ordi- 
I  ou  170%  il  se  décompose  eu  laissant  de  la  silice  boor- 

mllée  et  en  donnant  de  l'acide  acétique  anhydre.  Hais  en  réduisant 
la  pression  jusqu'à  â  ou  6  millimétrés  de  mercure,  on  peut  facilement 
le  faire  passer  à  la  dislillation  sans  décomposition.  On  l'obtient  aÎDsi 
en  belles  masses  blanches  crislalliaes,  qui  fondent  vers  110°.  Dans  la 
distillation,  nous  avons  observé  que  le  thermomètre  est  resté  station- 
naire  pendant  presque  tout  le  temps  à  148". 

Le  produit  distillé,  comme  celui  qui  avait  été  simplement  lav6  à 
l'âther,  ont  donné  à  l'analyse,  pour  le  silicium,  le  carbot>e  et  l'hydro- 
gène, des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule  : 

SiO*(<?H30)*. 
On  a  trouvé  : 

I.  Matière  employée,0,6903;  acide  carbonique,  Og^ISo;  eau,  0,2âS^. 
U.  MaUère,  0,209;  silice,  0,049. 
UL  Matière,  0,7717;  silice,  0,1823. 
Soit  en  centièmes  : 


se  se] 

m 

■iaiiaé 


L 


TbioFis  (SiOHUOi). 
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On  Toit  que  cet  anhydride  mixte  correspond  exactement  à  Téther 
silicique  d*Ëbelmen^  et  qu'il  peut  être  considéré  comme  en  dérivant 
par  la  substitution  de  0  à  H^  dans  chacun  des  quatre  groupes  éthyle  de 

SiO*(C2H5)4. 

Dans  un  précédent  travail^  fait  en  commun  avec  M.  Crafts  (l),  l'un 
de  nous  a  déjà  fait  connaître  un  dérivé  éthylique  de  notre  anhydride  ; 
c'est  la  silico-acétîne  éthylique 

SiO*(C2H»)3(C8H30), 

obtenue  en  chauffant  l'éther  silicique  avec  Tacide  acétique  anhydre. 

L*anhydride  silico-acétique  est  décomposé  par  l'alcool  avec  forma- 
tion d'acétate  d'éthyie.  Il  reste  de  la  silice  gélatineuse.  Avec  l'éther,  il 
se  dissout  simplement  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Lorsque 
Ton  chauffe  fortement,  on  trouve  dans  le  tube  de  l'anhydride  acétique 
provenant  de  la  décomposition  du  produit,  et  l'on  ne  peut  consta- 
ter la  formation  d'acétate  ou  de  silicate  d'éthyie.  Avec  l'ammoniaque 
sèche,  on  obtient  de  Tacétamide  et  de  la  silice  hydratée. 

En  employant,  pour  la  préparation  de  l'anhydride,  de  l'acide  acé- 
tique non  entièrement  privé  d'eau,  nous  avons  obtenu  une  masse  géla- 
tineuse renfermant  peut-être  des  anhydrides  mixtes  correspondant  aux 
acides  polysiliciques. 

En  chauffant  légèrement  un  mélange  de  trichlorure  de  phosphore 
et  d'acide  acétique  anhydre,  on  voit  se  former  une  poudre  blanche 
qui,  séparée  du  liquide,  renferme  les  éléments  de  l'acide  phospho- 
reux et  de  l'acide  acétique,  mais  qui  contient  encore  du  chlore.  Si  l'on 
cherche  à  compléter  la  réaction,  en  élevant  la  température,  on  voit  la 
masse  blanche  brunir  et  devenir  pâteuse. 

Le  chlorure  de  titane  réagit  vivement  sur  l'acide  acétique  anhydre 
et  fournit  un  produit  solide  dont  nous  n'avons  pas  encore  étudié  les 
propriétés. 

Nous  ajouterons  ici  qu'il  nous  semble  que  l'existence  de  l'anhydride 
silico-acétique  donne  la  clef  d'une  réaction  trouvée  récemment  par 
M.  h  Broughton  (2).  Ce  chimiste  a  donné  une  nouvelle  méthode  de 
préparation  de  l'acide  acétique  anhydre,  qui  consiste  à  chauffer  en- 
semble du  sulfure  de  carbone  et  de  l'acétate  de  plomb  sec  à  165^ 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4<^  sér.,  t.  ix,  p.  5  (1866). 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society.  2«  sér.,  t.  m,  p.  21.  —  Bulletin  de  h 
Société  chimique^  2«  sér.,  t  iv,  p.  212  (186$). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CBIMTQUE.  217 

NiHis  supposons  qu'il  se  produit  dans  cette  réaction  un  anhydride  mixte, 
(icâUque  et  orthocarbonique,  correspondant  à  l'élber  orthocarbonique 

de  M.  Basset. 

es»  +  2  {CïBK»*)a  Pb  =  2  PbS  +  C  (CïHîO»)<    [1] 

Ce  dernier  corps  se  décomposerait  à  ta  température  de  la  réaction 
CD  dûDnant  naissance  à  de  l'anhydride  carbonique  et  à  de  l'anhydride 
acétique,  de  même  que  l'anhydride  silico-acélique  se  dédouble  en 
silice  .et  acide  acétique  anhydre. 


Ayant  entrepris  l'étude  de  la  formation  des  carbures  d'hydrogène, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  par  condensations  ou  par  actions  réci- 
ptDques,  j'ai  dû  me  préoccuper  d'abord  de  l'action  qne  celle  même 
chaleur  exerce  sur  chaque  carbure  envisagé  isoiément.  En  effet,  les 
coDditioQs  de  la  formation  d'un  corps  composé  sont  presque  toujours 
très\oisînes  des  conditions  les  plus  prochaines  de  sa  décomposition  : 
relallDO  gëoérale  sur  laquelle  j'ai  souvent  appelé  l'attention  (2).  Le 
nuMeal  où  les  corps  commencent  à  se  décomposer  est  parfois  celui 
dH  ili  réagissent  le  plus  facilement  sur  les  autres  corps  mis  en  leur 
présence,  et  contractent  de  nourelles  combinaisons.  De  là  l'intërét  qui 
f'atlacbe  à  l'étude  des  conditions  do  la  décomposition  des  corps.  Il  est, 
d'ailleoTs,  évident  que,  pour  entreprendre  la  formation  d'un  composé, 
il  Taat  connaître  les  circonstances  capables  de  le  détruire.  Une  telle 
connaissance  est  d'autant  plus  nécesEaiie  que  la  formation  du  com- 
P«é  peut  souïenl  être  effectuée  dans  ces  ctreonstaoces  elles-mâmes, 
sa  modiSant  les  proportions  relatives  des  corps  et  la  durée  des  réac- 
tions, comme  il  résulte  des  considérations  que  je  viens  de  développer, 
et  comme  Je  l'ai  montré  spécialement  pour  l'acétylène  et  pour  di- 
verses autres  substances. 

Par  suite  de  ces  idées  et  de  ces  recherches  expérimentales,  j'ai  été 
conduit  à  examiner  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  un  grand  nombre 
de  carbures  d'hydrogène.  J'ai  déjà  eiposâ  mes  travaux  relatifs  :  1°  à 

0)  S  =  32,  Pb  =  208. 

ft)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3«  sér.,  t.  mviii,  p.  73  (1B53)  :  Forint 
™  dei  alcalis  étliyliques  au  moyen  de  l'ilcool  et  du  chlorliydrate  d'animo- 
^îue.  —  Voir  surlom,  même  recueil,  l.  mil,  p.  30Ii  (18551  '  Symlièaa  de  l'al- 
«•I  au  moyen  de  l'acide  su Ifuriqua  et  du  gazoléfimt,  etc.,  etc. 


2ig  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

la  décomposition  du  formène  (1)  et  de  ses  bomologuea  {%),  C^H^-fS^ 
2»  à  celle  de  Méthylène  (a)  ^t  de  sei  hosiologues  (4),  C2>H^.  J'ai  épl^ 
ment  publié  dans  ce  recueil  {Bulletin,  t.  yi,  p.  274)  mes  reebeMheg 
sur  la  décomposition  de  la  benzine  (5),  C^^H®. 

Je  me  propose  atgourd'hui  de  parler  de  là  décofnfposition  des  homo- 
logues de  ce  dernier  carbure,  c'est-&>-âire  du  toluène^  O^,  du  ly- 
lène^  C^^Hio,  et  du  cumolène^  C^mK 

I.  —  Toluène,  C<W. 

Le  toluène  est  le  plus  simple  des  homologues  de  la  benzine  ;  il  est 
fourni  aujourdliui  au  commerce»  par  ST.  Coupier,  en  grande  quantité 
et  dans  un  état  de  pureté  presque  absolue. 

Ce  fabricant  distingué  a  bien  voulu  faire  préparer  tme  èindoef  de 
litres  de  toluène,  à  n«>n  in-  tention,  avec  des  soins  tottt  particdlleMk 
l'ai  vérifié  la  pureté  singulière  du  produit,  non-^uîement  par  la 
fixité  de  son  point  â'ébullition,  mais  aussi  par  l'absence  absôlti^  de 
benzine  mélangée  :  celte  absence  peut  être  constatée  en  isc^afart  letf 
premiers  produits  volatils,  par  deux  séries  de  distillatioiid  fraction* 
nées,  puis  en  transformant  ces  produits  en  composé  iiitré  (Tabar^ 
en  alcali  finalement.  Cet  alcali^  traité  par  le  chlorure  de  dian,  ttà, 
pas  fourni  le  plus  léger  indice  de  la  colorafion  violette  earactérii^ 
tique  de  ranilioe.  Le  toluène  employé  était  donc  eitempt  de  b^niM^ 
circonstance  impcMianle  pour  le  sueeèa  des  expériences  qae  je  ^$Sâ 
décrire. 

J'ai  fait  passer  an  trarers  d^un  tube  de  porcelaine  chauffé  an  iMg6 
vif,  au  moyen  d^on  feu  de  charbon,  la  vapeur  de  SCO  à  600  gniMMl 
de  toluène  ',  le  tube  étiâl  long  de  ^  centknêtres^,  et  la  vapeur  se  d^jV* 
gteaxt  avec  une  vit^esse  correspondante  à  la  vaporisation  d'un  gnmaiê 
de  matière  environ  par  minute. 

On  condensait  les  produits  dans  ime  allonge^  si^vie  d'un  fMffÊeM 
refroidi,  et  on  recueillait  de  temps  en  temps  les  gae  dégagés; 

Le  liquide  eeoiéiifléy  cl'aipeel  gondreoneux,  a  été  introduit  dan^iAe 
«orna  tntelée,  musia  i^nn  thermomètre^  et  >^ai  proeMé*  A  1»  élalilla- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  k^  sér.,  t.  ix,  p.  451  (1866). 

(2)  Même  recueil,  p.  435,  443, 444  et  453.  • 

{^}U&a»  McacH,  p.  43*^442  et  453. 

^>lfômeweiaee,  p.  443>  114  et  453. 

(SJ  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4^  slr.^  t^  n^  p;  459. 
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tidu  Je  crois  devoir  décrire  cette  dernière  avec  détails  pour  indiquer 
liimao^e  que  j'ai  coataine  de  suivre  dans  ce  genre  d'opérations. 

1.  —  Premièn  série  de  recUfiaxtions. 

Dans  une  première  rectification,  j'ai  séparé  : 

f  o  IM  liquide  volatil  jusque  vers  i05«; 

2o  Un  Hquide  volatil  de  105  à  KO*; 

3«  Un  liquide  volatil  de  120  à  160*  ; 

4*  Un  liquide  volatil  de  160  à  210<»; 

5^  Un  Uquide  volatil  de  21 0  à  260*; 

«»  Un  produit  volatil  de  260  à  310«,  mélange  de  cristaux  et  de 
liquide;  ce  dernier  était  très-prêdominant  ; 

7?  Un  produit'  volatil  de  310  à  360«,  mélange  de  cristaux  et  de 
liquidé; 

8*  Une  matière  demi-molle  qui  passe  d'abord  au-dessus  de  360*; 

9*  Ensuite  viennent  des  carbures  cireux,  analogues  au  benzéry- 
tbréne  (1),  mais  d*un  rouge  plus  foncé;  ils  distillent  jusque  vers  le 
lODge  sombre. 

10*  n  reste  dans  la  cornue  une  masse  boursoufflée,  demi-fondue  et 
daiimsharbonneuse,  qui  n'offre  pas  la  liquidité  régulière  et  la  fusion 
banAe  du  bitumène  (2),  dérivé  final  de  la  benzine. 

nb  sont  les  produits  fournis  par  une  première  rectification.  Je  les  ai 
soumis  à  une  seconde  série  de  distillations.  C'est  seulement  dans  cette 
seconde  série  que  les  produits  définis  commencent  à  manifester  leuis 
caractères  véritables,  leur  point  d'ébullition,  etc.  Dans  la  première  sé« 
rie,  la  complexité  du  mélange  dissimulait  presque  complètement  les 
popriétés  individuelles  de  chacun  des  composés. Cette  circonstance  est 
dWDeurs  commune  à  toutes  les  rectifications  de  ce  genre;  il  faut  deux 
séries  de  distillations^  souvent  môme  trois  séries,  pour  faire  apparaître 
les  propriétéis  véritables  des  principes  définis.  Voici  en  effet  les  résul- 
tats de  la  seconde  sérié  de  rectifications,  appliquée  aux  produits  py- 
togénés  du  toluène. 

2.  —  Seconde  série  de  rccff/lcaftons. 

<^  MmaUm,  -*  Le  pnmiBr  psodoit.  de  le;  peemièie  série  (resosilli 
jtuqu'à  105<*)  a  distillé  cette  fois  en  majeure  partie  entre  80  et  87<>;  il 

(10  âtmaies  de  Chimie êi  de  Phym^fuey  U*  série,- 1.  ix^  pi  A58  (ftSeS).. 
U)  Même  reeneir,  p.  459. 
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est  resté  dans  la  cornue  un  peu  de  liquide  qu'on  a  réuni  au  deuxième 
produit  de  la  première  série.  Le  produit  Tolatil  entre  80  et  87^,  sou- 
mis à  une  troisième  rectification,  distille  presque  entièrement yers  80*. 

C'est  de  la  benzine,  comme  je  l'ai  yérifié  par  l'étude  de  ses  divers  ca- 
ractères (1)^  et  spécialement  en  examinant  l'action  du  chlore,  du  brome, 
de  l'iode,  de  l'acide  sulfurique^  enfin  celle  de  l'acide  nitrique,  suivie 
de  la  transformation  de  la  nitro-benzine  en  aniline,  etc. 

La  proportion  de  la  benzine  dans  les  produits  pyrogénés  du  toluène 
peut  être  évaluée  à  12  %  dans  mon  expérience. 

2o,  3°  et  4<>  Toluène.  —  Le  second  produit  de  la  première  série  (105- 
120°)  commence  à  bouillir  yers  87<».  Il  fournit  d'abord  un  peu  de  ben- 
zine ;  puis  le  point  d'ébullition  monte  et  le  produit  principal  passe  de 
105  à  HO**,  sans  que  le  point  d'ébullition  s'élève  au-delà. 

C'est  du  toluène,  comme  on  peut  le  yérifier  d'après  son  point  d'ébol* 
lition,  son  odeur,  l'action  négative  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
l'action  du  chlore  (2),  de  l'iode  (négative),  celle  de  l'acide  nitrique, 
et  surtout  l'action  oxydante  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  laquelle  donne  naissance  à  de  l'acide  benzoîqoe 
caractéristique.  —  La  présence  du  toluène,  dans  le  cas  qui  nous  oc* 
cupe,  a  d'ailleurs  à  peine  besoin  d'être  démontrée,  puisqu'elle  répond 
à  une  portion  du  carbure  primitif,  échappée  à  la  décomposition. 

Le  troisième  produit  de  la  première  série  (120-i60<»),  distillé  séparé- 
ment, passe  entièrement  de  105  à  110*^  C'est  encore  du  toluène  pres- 
que pur,  dont  le  point  d'ébullition  avait  été  surélevé  d'abord  par  la 
présence  des  produits  moins  volatils. 

Le  quatrième  produit  de  la  première  série  (160-210®)  consiste  encore 
presque  entièrement  en  toluène  :  il  se  volatilise  la  seconde  fois  au- 
dessous  de  114%  à  l'exception  d'un  très-léger  résidu,  formé  surtout  par 
de  la  naphtaline. 

Le  toluène  total,  isolé  dans  la  suite  des  rectifications,  forme  près  de 
la  moitié  du  produit  pyrogéné  brut,  obtenu  tout  d'abord. 

Aucun  carbure,  de  volatilité  intermédiaire  entre  le  toluène  et  la 
naphtaline,  ne  se  manifeste  dans  ces  distillations,  en  proportion  ap- 
préciable (3)  :  circonstance  fort  imporiante,  sur  laquelle  j'appelle  l'at- 
tention et  sur  laquelle  je  reviendrai  tout  à  l'heure. 

Hais  poursuivons  la  description  de  la  seconde  série  de  rectifications. 

(1)  Voir  Bti/Ze/tn  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  280  (1866}. 

(2)  A  froid,  le  chlore  gazeux  en  excès  donne  naissance  avec  le  toluène  à  on 
chlorure  cristallisé,  analogue  au  chlorure  de  benzine  de  Mitscherlich. 

(3)  Sauf  peut-être  un  peu  d'hydrure  de  naphtaline,  liquide  et  volatil  vers  200». 
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5«  d  6*  .Ti^UaSac-  —  Le  dnqaième  pnxjoil  de  U 
(210-2ftr).  dîstSé  iéftritaait,  toanùl  d'abord  un  pea  de  loloèafi  (donl 
une  lioîâiflte  rectîficaiion  démonlre  les  Tnn  caractères),  paê  d«  U. 
iK^Uime  qui  p*Êse  cotre  ?00  et  230*;«>saî<e  tîcoi  od  produit  Uqnide, 
entre  5M  et  MO".  Le  r^da  final  est  insi^ifiaitt. 

U  niphtalioa  «  été  purifiée  par  coiiipresicm,  puis  par  cristaltia- 
tim  dans  Talent  Oo  a  rériGé  sa  fonce  criftalline,  son  odeur,  son 
poÎDt  d'âmOilion  (ild^,  son  peint  de  fasîon  (79*),  enfin  la  fotinatioa 
Al  cnupOGé  caraclénftiqDe  qu'elle  forme  avec  l'acide  picrique  (1). 

Le  poids  total  de  la  naphtaline  obteane  lai  dépens  du  toluèae,  dans 
It  dMDatioD  da  3*  produit  et  de  ceos  qui  todI  SDiTr«,  est  plus  faible 
icehd  de  la  bouiac;  il  en  représente  prés  de  la  moitié,  autant  qna 
ea  jager  dans  des  séparations  de  cette  nature. 
Ûîème  produit  de  la  première  série  (360^310)  a  élé  séparé  par 
D  el  filtration  en  une  partie  liquide,  principale,  et  un  corps 
accessoire, 
crislani  sont  formés  de  naphtaline  à  peu  près  pure. 
bû.Boisyte  et  is«anére{?}.  —  Quant  au  liquide,  il  a  été  réuni  arec 
lide  analc^e  roIalQ  entre  230*  et  260*,  et  extrait  du  cinquième 
lit  de  la  première  série, 
'li  rectifié  le  touL 

Ce  lipide  a  commencé  à  bouillir  vers  230*.  Entre  230*>  et  260",  passe 
one matière  cristalline  imprégnée  d'un  peu  de  liquide;  c'est  encore 
ie  k  napUo/ine,  que  l'on  a  purifiée  el  réunie  à  la  oapbtaiiae  exUaila 
ia  parties  plus  lolatiles. 

BUre  260°  et  3t0*,  il  paœe  ensuite  un  liquide  qui  se  prend  par  rc- 
troidiasement  en  une  masse  cristalliae,  imprégnée  de  liquide.  Les  cris* 
lin,  d'apparence  grenue,  ont  été  égoutlés,  puis  pressés,  et  soumis  i 
noe  distillation  fractionnée.  Il  a  passé  d'abord  un  peu  de  naphtaline  ; 
mille  produit  principal  a  distillé  entre  270°  et  280*. 

C'est  un  carbure  cristallisé,  analogue  au  pbénjle,  et  qui  ne  forme 
fU  Don  plus  de  composé  spécifique,  lorsqu'on  le  dissout  dans  une  so- 
bitioa  alcoolique  d'acide  picrique.  Il  est  plus  fusible  que  la  naphtaline 
tt  mime  que  le  phényle.  D'après  tes  caractères  de  ce  carbure,  son 
oripae  et  l'analogie  du  toluène  avec  la  benzine  (laquelle  fouroit  du 
phényle  sous  t'infiaence  de  la  chaleur, 

je  «garde  le  carbure  cristalUsé  volatil  vers  BRO»,  qne  je  viens  de  si- 
i'I  Bnîlelia  de  la  Sociili  chimique,  oont.  Bér.,  l.  vu,  p.  . 
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gnaler^  comme  du  lenzyîe  on  plutôt  du  dibenzyle^  €f^^,  -dOrivé  par 
déshydrogénation  du  toluène  : 

on  sait  que  le  dibenzyle  peut  âtre  égalemesnt  obtenu  par  l'aetioi^da 
sodium  sur  le  toluène  iisomé  ou  ^loré  (i). 

La  proportion  de  ce  carbure  est  peu  considérable. 

Qaant  au  liquide  qui  l'accompagne^  lequel  est  plos  Abcnidant  que 
lui  «t  possède  à  peu  près  la  même  Yolatilitéi  c'est  peut-être  le  carbure 
liquide,  isomère  du  benzyle  et  signalé  "dans  ces  derniers  temps  par 
M.  Fittig,  sous  le  nom  de  toiyle  ou  plutôt  (2âk)/||[2e  (% 

70  et  80  Anthraeéne.  —  Le  s^tième  «t  le  huitième  produit  volatils 
de  la  première  série  (8 10»- 360*,  «t  après  360»)  ont  été  séparés  par  filtoh 
tion  en  une  partie  liquide  et  une  partie  -cûstalUne,  €ette  dendèie,  ex- 
primée et  purifiée  par  des  cristallisations  aJoootiqoes,  a  été  tuoniét 
identique  avec  Vanthracénej  C?^E^^. 

Tai  vérifié  l'aspect  de  l'antloracène^  sa  cristallisation,  son  odeuTj  st 
presque  insolubilité  dai»  Takod  froid,  soq  point  4e  îasiûu  siix4  ua 
210^.  Enfin,  j'ai  formé  ayec  l'anthracène  ^t  l'acide  picofue  le  beio 
composé  rubis  qui  caractérise  ce  carbure  4'lr^egèBe  f(3). 

9<>  Chryséne,  benzérythréne, — Les  derniers  produits  velaiâs  oal  famé, 
avec  l'acide  picriqne,  les  composés  caractéristiques  «du  ciirysém  et  da 
benzérythréne  (4).  Mais  ces  carbures  -étaieDit  probablement  ««é^f^ 
avec  des  corps  analogues,  que  l'on  ne  peut  pas  isoler  on  iaiaclédsir 
dans  l'état  présent  de  nos  connaissances. 

Tels  sont  les  résuttate  de  l'analyse  par  diatillatiim  du  Jifoida  jjkh 
géné  formé  par  le  toluène. 

Tai  également  examiné  les  gax.  Je  les  ai  traités  d'abord  par  Faàde 
nitrique  fumant,  afin  d'éliouner  la  vapeur  de  benzine  et  oantinBé' 
ment  à  la  méthode  exposée  dans  ce  veoueil  (L  n,  p.  278}^  jpois  J'ai 
procédé  A  i'anaiyse.  À.  l'exception  d'une  trace  d'acétjlèae,  les  gai  no 
renfermaient  aaenxi  carfanie  absorbable  par  le  brome,  ce  4pû  eidiU 
tous  les  carbures,  à  l'exception  des  carbures  ibrméaiques 

(1)  Gannizzaro  et  Rossi  :  Ànnalender  'Chemie  und  PAormoeie,  t.  isn,  f. 
(1862).  —  Fittig  et  Stelling,  aêine  recoeiL,  t.  cxxzvii,  p.  257  (1866). 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phai^macie^  t.  cxxxix,  p.  178  (186(0.  —  V^XDr 
prîcDt,  Hième  recueil,  t.  ooiu»  p.  a&a  ((1#6S). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  3A. 

(4)  Même  leooeil,  p.  45  el  M. 
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Ea  réalité,  eês  g«i  eomittaieat  en  hydrogène^  mêlé  avec  une  petite 
quantité  de  formëne. 

Enfin,  le  tube  de  porcelaine  renfermait  une  quantité  notable  de 
charbon,  comme  il  arrive  dans  toutes  les  réactions  de  ce  genre. 

En  résumé,  voici  la  liste  des  carbures  pyrogénés,  dérivés  du  toluène, 
it  qui  oousUtuMit  la  presque  totalité  de  ces  carbures,  au  moins  pour 
la  portion  volatile  jusque  vers  360*  : 

1.  JlewBÛM,  C^ttB^ 

t.  Tohiéiie  inaltéré,  Om»; 

3.  WaphiaUne,  Cm^; 

4«  BeKByle  et  isomère  <?),  0»H^^; 

5.  Anihraeène,  G^H^; 

6.  Ckryêine,  Benzérytiaréne,  etc. 

Tels  sont  les  fiaits;  cherchons  maintenant  quelles  relations  existent 
SBtre  ces  diveis  carbures  et  le  toluène  qui  les  a  engendrés. 

lo  Le  carbure  qui  se  rattache  au  toluène  par  la  relation  la  plus  di« 
nete  est  sans  contredit  le  benzyle,  C^H^^,  puisque  le  bensyle  dérive 
èilobièiie  par  simple  élimination  d'hydrogène  : 

Toluène.  Benzyle. 

Cest  la  même  relation  qui  existe  entre  le  phényle  et  la  benzine,  re- 
lation à  la  fois  de  formule  et  de  fait. 

.Le  benzyle  peut  être  représenté  soit  par  la  formule  (C^^H^)^,  soit  par 
h  formule 

Ci*H«(Ci4H8). 

Ja  préfire  cette  dernière,  qui  indique  la  substitution  du  toluène, 
CW,  à  son  volume  d'hydrogène,  H^,  dans  une  autre  molécule  de  ce 
ntaie  toluène,  O^R^(JB?),  conformément  à  la  notation  que  j*ai  adoptée 
depuis  quelque  temps. 

S*  L'anthracène,  C^^H^^,  présente  une  relation  non  moins  directe,  à 
regard  du  toluène.  En  effet,  Tanthracène  dérive  également  du  toluène 
pir  aondeosatûm  et  perte  dliydrogène, 

2Ci*H8  =  CÏ8H10  +  3H2. 

Ci  1*00  remarque  que  le  toluèofi  dérive  de  la  benzine  par  substitu- 
iiwkfiwméliiqnei  ce  que  j'exprime  de  la  manière  suivante  : 

Benzine,  C*«H*(H«);  toluène,  C««H*(CîB*); 
^'  <era  bcilt  de  raconnaitre  que  l'anthiacène  résulte  de  Tassocialion 
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du  résidu  benzénique,  C^^H^,  avec  le  résidu  forménique^  C^H  ;  il  répond 
donc  à  la  formule  rationnelle  : 

[C«H*{C2H)]2, 
c'est-à-dire 

La  nécessité  d'un  résidu  forménique  pour  constituer  Tanthracène 
explique  pourquoi  ce  carbure  ne  prend  pas  naissance  dans  ^  décom- 
position de  la  benzine  pure,  comme  je  Tai  fait  observer  ailleurs  (1). 

3<^  La  formation  de  la  benzine  aux  dépens  du  toluène  est  conforme 
aux  analogies  générales  en  vertu  desquelles  un  corps^  détruit  par  la 
cbaleur  ou  par  Toxydation^  fournit .  ses  homologues  inférieurs.  Mais, 
en  général^  cette  formation  n'a  pas  été  représentée  jusqu'ici  par  des 
équations  régulières.  C'est  ainsi  que,  dans  le  cas  du  toluène,  il  reste  à 
expliquer  ce  que  devient  le  résidu  forménique,  éliminé  daus  Facte  de 
ladite  régénération  de  benzine.  Or,  je  vais  montrer  que,  dans  mes 
expériences,  ce  résidu  est  représenté  par  la  naphtaline. 

4o  En  effet,  la  formation  de  la  naphtaline  aux  dépens  du  toluène  est 

corrélative  de  celle  de  la  benzine,  comme  le  montre  l'équation  sui- 

vante  * 

4C*W  =  3C«H«  +  C20H8  +  3H2. 

Les  poids  relatifs  de  benzine  et  de  naphtaline,  isolés  dans  mon  ex* 
périence  autant  qu'on  peut  réussir  à  le  faire,  s'accordent  avec  cette 
équation. 

La  formation  de  la  naphtaline  aux  dépens  du  toluène  est  susceptible 
d'une  interprétation  très-simple,  si  Ton  admet  que  la  décomposition 
du  toluène  s'opère  par  duplication  successive  des  molécules  et  forma- 
tion d'un  carbure  complexe  qui  se  dédouble  aussitôt  en  carbures  plus 
simples  et  plus  stables  : 

2Ci*H8  =  C28H14  +  H2  I  2C42H»  =  C^flio  -|-  H« 

Toluène.        Benzyle.  .        1  Benzine.        Phényle. 


2c*8Hi*  =  c^m  +  H* 

Benzyle. 

C56H26  =  C?0H8  +  3C12H« 
Naphtaline.     Benzyle. 


Phényle. 

C«Hi8  =5  C3eH«  +  C«H« 

Ghrysène.      Benzine. 


Pour  comprendre  ce  qui  se  passe  dans  cette  circonstance,  il  est  es- 
sentiel de  rappeler  que  la  benzine,  chauffée  au  rouge,  ne  m'a  fourni 
aucune  trace  de  naphtaline;  tandis  que  tous  ses  homologues  produisent 
de  la  naphtaline  en  quantité  considérable.  Cette  circonstance  est  capi- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  ix,  p.  460  (1806). 
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taie,  car  eUe  signale  encore  la  nécessilé  d'un  résidu  Forméoique  povit 
CODsUtuer  la  naphtaline. 

Or,  un  tel  rûsidu  est  claireiaent  indique  par  l'âquation   précédenle, 
dès  que  l'on  met  en  ëvideDce  le  formène  gui  concourt  à  constituer  la 
_  toluèoe  : 

B  Toi  sine. 

"  C'est  donc  le  résidu  C*H,  dont  l'association  avec  le  résidu  de  la  ben- 
Klne,  CH^,  concourt  k  former  la  naphlaline,  aussi  bien  que  l'anthra- 
Cëoe,  comme  je  l'ai  montré  tout  à  l'heure. 

Il  importe  de  remarquer  que  le  résidu  forménique ,  (?H,  qui  iu 
lervient  ici,  est  précisémeut  le  même  qui,  à  l'état  libre,  se  doubla 
pour  constituer  l'actSt^lène, 

ainsi  que  je  l'ai  déjà  établi  eu  1S62  et  1364,  par  mes  expériences  sur 
la  formation  de  racéljlède,  soit  au  mojen  du  formène  décomposé  par 
la  chaleur 

2CÎH*  =  C*Hï  +  3HÎ, 
soit  au  mojen  du  chloroforme  décomposé  par  le  cuivra 

^2(CîHC13)  —  2C|3  ==  C*H!. 
La  formule  de  la  naphtaline  peut  donc  être  rattachée  A  l'acélvlÈue, 

C'*H*[(C2Hlî]*  =  C«R*(C*Hï[C*Hi]). 
Cette  dernière  relation  est  fort  importante.  Eu  effet,  l'acétylène  dé- 
rive également  de  l'élhjlène  par  élimination  d'hydrogène 

C*H»  =  C^HS  +  H', 
mais  sans  changement  dans  la  condensation  des  carbures  ;  on  est  doue 
conduit  par  les  formules  précédeutes  à  essayer  la  synthèse  de  la  naph- 
laline  par  la  réaction  directe  de  l'élbylène  sur  la  benzine.  Or,  j'ai  re- 
connu que  celle  synthèse  réussit  parfaitement  (1),  comme  je  l'établirai 
avec  détails  daas  un  autre  mémoire. 

Si  l'on  remarque  encore  la  transformation  directe  de  l'acétylène  en 
beoEioe  et  la  transformation  de  ce  mâme  acétylène  eu  élbylène  sous 
l'influence  do  l'hydrogène  libre,  il  sera  facile  d'apercevoir  le  lien  g 
néral  qui  eïisle  entre  la  formation,  pour  ainsi  dire  universelle,  de  c( 
divers  carbures  pyrogénéa  :  acétylène,  étbylèoe,  benzine,  naphtalint 


^Khj  Camptei 


.zni,  p.  793(1860). 
18C7.   —  soc.  CHIM. 
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Ma»,  duDB  les  ctmdilîons  ordinaires,  ces  divers  «cirbures  ne  se  produi- 
sent^ en  général^  qu'en  très-petite  quantité  et  comme  corps  «econh 
daîres,  ou  môme  tertiaires,  dérivés  des  produits  principaux  des  i^ac- 
tions  pynogéaées;  tandis  que  dans  les  expérieaces  ique  j'ai  Téalisées 
depuis  un  an^  et  dont  j'expose  une  partie  en  ce  moment^  la  beame 
et  la  naphtaline  ref^résenteat  les  produûis  fyindpamx  eax-«émes.  Aussi 
ces  exp(^iences  founùssent-elles  la  i^ritaJble  interpt«étalion  de  Tori- 
gine  de  ces  carbures^  obleAiis  dans  tant  de  otTConstanceSy  «ans  que 
l'on  ait  pu  édaircir  jusqu'ici  le  daécanisœe  de  leur  formation. 

On  remarquera  que  les  explications  qui  wieoa^eBl  d'être  données  ne 
font  pas  intervefiir  le  carbone  prédpilé  dans  le  tube  de  {M^reelaine, 
aux  dépens  du  toluène,  il  résulte  ea  effet  de  l'ensemble  de  laes  ex^ 
riences  que  le  carbone  n'intervient  point  en  géaéral,  en  vertii  d'wi 
phénomème  d'addition  ou  de  séparation  directe,  dans  la  formation  des 
carbures  pyrogénés. 

La  benzine  par  exemple,  C^fl»,  fournit  du  pfaényle  C**H*<^,  el  du 
cbrysène  C^**,  dérÎTés  de  deux  et  trois  molécules  de  benzine,  dont 
ils  retiennent  la  totalité  du  carbone,  et  sans  aucune  séparation  de 
cet  élément. 

J'ai  pu  égalemeat  dév;eiof per  la  lèrmatioa  des  produite  pfvogtoés 
du  toluène,  sans  faire  intervenir  la  séparation  ém  carbone. 

L'acétylène  fournit  une  preuve  plus  décisive  encore.  En  effet,  sa 
condensation  par  la  chaleur  donne  naissance  à  la  benzine  G^^H^,  au 
styrolène  Ci^HS,  à  la  naçtolaline  C?»^,  à  l'mthracène  C^sfl*»,  etc.;  mais 
dans  tous  ces  corps  le  carbone  demeure  multiple  de  4,  c'est-à*diiie  éa 
nombre  d'équivalents  conienus  dans  l'acétylène  générateur. 

On  sait  que  le  carbone  n'intervient  point  en  général  davantage  par 
addition  ou  séparation  directe,  dans  les  réactions  opérées  par  distil- 
latien  sèche  ou  par  ime  liomide.  CTest  là  un  kH  trèsisîttgalier,  fnr- 
tout  si  on  Foppose  4  la  séporation  des  antres  âémenfts  en  nature,  né- 
paraftion  si  fréqoeafte  dans  f  histdne  des  composés  «de  !%ydrogèiie,  de 
l'oxygène,  du  dvtepe,  da  souft^e  «t  soilotA  dans  celle  desmëtenix.  le 
l'explique,  en  regardant  le  carbone  «MBne  Teprésetttaoft  le  terme 
extrême  des  eondensatiims  noIëcQlaireB  sncceBsms  -qœ  les  composés 
organiques  peaveurt  éppon^ror  sous  l'influence  de  la  chaleur  eft  des  ré- 
acâfe  ':  résultat  cwnferm»  à  la  Tormatiea  èes  goudrons  et  des  matières 
ulmques,  lesfnelles  pxéoèdent  îBim6dialement  la  imse  à  nu  dm  car- 
bone {i). 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  PhysiqWy  &««6r«,  t.  ix,  p,  fflê  ^USe). 
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^V  Mais  revenoDE  ftrélade  de  FaclioD  de  la  chaleur  sur  les  homoloeueg 
^^K  la  faenzin?.  Je  me  suis  étendu  avec  un  soin  loul  partïculter  sar  1k  ' 
^Hfeoinposiljoa  du  toluène,  afin  Ae  décrire  les  procédés  que  J'ai  GuiTifl  j 
^^KlBr  isoler  et  caractériser  les  carbures  for  aies  dans  celte  décompoei-  j 
^Ipon.  Je  serai  plu?  bref  poui'  le  ijlène  et  le  cumotëne.  1 1 

^  U,  -  Xylène,  Ci^H'".  ' 

Le  lyUne  employé  dam  mes  espérieaccs  a  ^lé  extr&it  des  Irniles  du 
goudroQ  de  iiouille  el  puriiié  par  uoe  suite  méthodique  de  distilla- 
tions el  de  trailemenlB  par  l'acide  sulfuriijue  conceulré  el  par  les  al- 
ealii.  U  a  fallu  sept  séfies  de  dlslillatious  miîthodiques  pour  paireiux 
k  un  produit  volatil  vers  130°  d'une  maniûre  à  peu  près  fiie,  c'esl-4- 
dira  4  deui  ou  trois  degrés  près.  Co  prodoît  eo  dissolvait  d'ailleurs 
IMS  résidu  dans  l'acide  suiruriquo  de  Nordhausen. 

Je  l'ai  fait  passer  à  travers  un  tube  rouge,  en  observant  les  mf  mes 
préeaution£  signalées  plus  baut,  à  l'occasioa  du  toluËne.  J'ai  ensuite 
soumis  le  produit  obleuu  à  des  distillations  SYstématiqucs.  Saus  entrer 
dans  le  détail  des  opératioue,  il  suivra  de  dire  gue  J'ai  isolé  et  carac- 
térisé les  composés  suivants  : 

i'  La  benzm,  C'*fl'',  en  quantitii  notable. 

V  La  toiuéne,  C'^U^,  produit  priocipaL  1 

3"  Le  xj/làK,  inaltéré,  moins  abondant. 

i"  U  était  mSlé  avec  une  petite  quantité  d'un  carbure  altérable  par 
l'acide  sulfurique  et  par  l'iode,  el  transformable  en  poIymÈre  sous  l'in- 
Dnence  d'une  température  de  200°  ;  c'est  probablement  du  styroléat, 
C'H*.  Mais  la  proportion  de  ce  carbure  était  trop  petite  pour  en  per- 
mettre l'étude  approfondie. 

3'  La  naphtaline,  C'^H',  en  quantité  considérable. 

Entre  la  naphtaline  et  le  xylène,  on  ne  rencontre  aucun  produit 
en  proportion  notable. 

6°  Des  carbures  liquides,  volatils  entre  SaO  el  320". 

1"  L'anthracÈne,  C^H'",  en  abondance,  el  probablement  ses  hoino* 
logues  Bupériears,  moins  volatils  et  plus  fusibles, 

8°  Des  carbures   orangés,  résineux  et  bitumineux,   analogues   au 

r,  au  benzérjthrène  et  aui  dérivés  ultimes  de  la  benzine. 
nation  de  ces  divers  carbures  peut  âtre  interprétée  d'une  tomi^ 
nière  analogue  à  celle  des  dérivés  du  toluène,  à  cela  prés  que  la  for- 
miiioQ  des  homologues  et  de  leurs  dérivés  devient  prépondérante  sur 
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la  formation  des  corps  dériyés  par  simple  déshydrogénation.  Celle-ci 
est  probablement  représentée  par  les  liquides  volatils  vers  300<>,  dont 
la  proportion  est  tout  Â  fait  secondaire. 

Le  styrolène  répondrait  également  en  apparence  à  une  déshydrogé- 
nation simple 

C16H10  =  c<«H»  +  H2  ; 

Xylëne.       Styrolène. 

ais  en  réalité  le  phénomène  est  plus  compliqué,  parce  que  le  xylène 
dérive  de  Tunion  du  résidu  de  la  benzine  avec  deux  résidus  formé- 
niques, 

C*»Hio  =  C*2H4(C«H«[CW]), 

tandis  que  le  styrolène  dérive  de  l'union  du  môme  résidu  de  la  benzine 

ayec  Téthylène, 

Ci«H8  =  C«H*(C*H4), 

comme  je  l'ai  démontré  par  synthèse  directe.  Il  faut  donc  admettra 
que  sous  l'influence  de  la  chaleur  les  deux  résidus  forméniques  du 
xylène  se  sont  soudés  pour  constituer  l'éthylène  nécessaire  à  la  for* 
malien  du  styrolène.  Une  telle  réaction  se  produit  d'ailleurs  aux  dé- 
pens du  formène  naissant  dans  un  grand  nombre  de  métamorphoses 
pyrogénées  (1). 

Au  contraire,  le  toluène  et  la  naphtaline  sont  très-abondants.  Leur 
formation  me  parait  être  corrélative  et  représentée  par  Téquation 

suivante  * 

3C4»H*o  —  2C*W  +  &m  +  3H*, 

Xylène.  Toluène.      Naphtaline. 

analogue  à  celle  qui  représente  la  décomposition  du  toluène  lui* 
môme.  On  comprend  par  cette  équation  pourquoi  la  naphtaline  est 
plus  abondante  dans  la  décomposition  du  xylène  que  dans  celle  du 
toluène.  En  effet,  4  molécules  de  toluène  concourent  à  former  une  seule 
molécule  de  naphtaline,  tandis  que  3  molécules  de  xylène  suffisent  à 
la  môme  production. 

La  naphtaline  dérive  ici,  comme  précédemment,  de  l'union  d'un 
résidu  de  benzine  Ç^^B*  avec  quatre  résidus  forméniques  C^H  : 

3C«H*(C«H2[C«H*])  =  2C«2H*(C9H*)  +  C«*H*([C«H]V  +  3H«. 

Xylène.  Toinène.  Naphtaline. 

Cependant  le  toluène  formé  aux  dépens  du  xylène  n'est  pas  absolu* 
ment  stable,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  puisqu'il  éprouve  une 
décomposition  partielle,  à  l'état  de  pureté  et  dans  ces  mômes  condi* 

(i)  Leçons  iur  les  méthodes  générales  de  synthèse^  p.  290  (1804). 
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^ons,  ainsi  qa'il  a  6té  dit  précédemtnenl.  Les  produits  de  cette  décom- 
'  position  secondaire  sont  d'une  part  de  la  benzine,  que  I'oq  retrouve  en 
effet,  et  de  la  naphlalioe,  laquelle  vient  s'ajoutera  celle  qui  dërive 
directement  du  JtjlÈne;  et  d'autre  part  de  l'aolbracène,  tarmê  par  dés- 
hydrogénation  du  toluène  et  qu'on  observe  réellemeut  comme  Tormé 
aux  dépens  du  ivlëue. 

Peut  Être  d'ailleuri  l'aothracSoe  obtenu  dans  cette  circoastaace 
est-il  mélaagâ  avec  des  homologues  plus  élevés,  tels  que  C^'H'*, 
correspondant  au  xylëne, 

2C'«Hio  =  C3ÎH'*  +  3\P, 

fit  C'^H'*  (paranaphtaliae),  correspondant  au  lylène  et  au  toluèna 
•imuItanéineDt  : 

Cieflio  -f.  Ci*Ha  =  C^OH'*  -|-  30». 

En  effet, Tant bracë ne  qui  dùrive  du  Tjlèue  n'est  pas  pur;  mais  il  offre 
les  caracl ares  d'un  mélange  de  carbures  cristatlisabtes,  analogues  à 
I   ceui  qui  eiislent  daos  le  goudron  de  houille  (1). 


B  m.  —  ccHOLËME,  c<»H'i. 

Le  cumolÈoe  employé  a  été  extrait  des  builes  de  goudron  de  houille 
et  purifié  par  des  (railemenls  aulfuriques  et  par  une  suite  métbodique 
de  sept  distillations  fractionnées.  Il  bouillait  entre  160°  el  (65°;  il  se 
dissolvait  sans  résidu  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et  il  formaii 
ayec  !e  potassium  le  cumolénure  caractéristique  (2). 

Dirigé  à  travers  ua  tube  rouge,  le  cumolèue  se  détruit  plus  complè- 
tement encore  que  le  lylône.  Il  a  fourni  : 

1"  De  la  benzine,  Ci*Hs,  eo  petite  quantité; 

2"  Du  toluène,  C'*H3,  fort  abondant; 

3'  Du  xvlène,  C'^H''',  en  proportion  à  peu  près  égale  au  toluène  i 

4"  Du  cumolène  inaltéré,  C'*H",  peu  abondant; 

S"  De  la  napblaliue,  C^H',  en  grande  quantité  (3)  ; 

6°  Des  carbures  liquides,  volatils  de  250°  à  320°; 

7°  De  l'anthracène,  CH'"  et  ses  analogues  ; 

8°  Du  chrysène,  du  benzérythréne  et  des  carbures  analogues  aus 
derniers  dérivés  de  la  benzine  cl  du  toloéae. 

(i)  Bulietindt  la  SocUti  chimique,  nonv.  »ér.,  t.  »ri,  p.â6  (1867). 

k(î)  BulUtin  de  la  Société  chimique,  nonr.  «ér,,  t.  vu,  p.  110  (1867). 
[3)  Cette  naplilaline  est  mélangée  avec  un  peu  d'hy<lrure  de  Dftpbtaljne  liquide 
volilii  vers  300°. 
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.  £a  somme  y  le  psoduit  brut  obtenu  par  la  déeompositioa  da  cumo- 
lèoe  Q&e  u^e  très^graode  anâJogie  avee  le  goudroa  da  houille  et  ren- 
ferme à  peu  près  les  mêmes  carbures  d'hydrogène.  Cette  décomposi- 
tion représente  eu  quelque  sorte  la  formation  du  goudion  de  houille, 
au  moyen  d*un  seul  principe  défini. 

La  formation  des  homologues  inférieurs  du  cumolène  et  celle  de  la 
naphtaline  doivent  être  regardées  comme  corrélatives  : 

2CiW2  =  C«W  4.  omi9  4.  3H«, 

Cumolène.      Naphtaline.  Xylè&e. 

c'est-à-dire 

2G*2H4(C2H2[C2H2[G2H4|])  ==  C*2H4(G2H2[C2H*])  +  C«2H*([C2H]2)« -h  3H2 

Gvmolène  Xylèiia.  N^plitaUiiit. 

On  voit  que  deux  molécules  de  cumolène  fournissent  une  moléecile 
de  naphtaline  ;  la'proportion  de  celle-ci  est,  d'ailleurs,  accrue  par  la  dé- 
Gooiposifion  successire  dm  xylène  d'abord,  da  tohiène  eiisufte»  Aussi  la 
naphtal&De  représenf  e~1-el)e  Tûn  des  produits  les  plus  aboodantft  de  la 
destruction  du  cumolène* 

La  formation  du  xylène  et  sa  décomposition  partielle  expliquent  la 
formation  du  toluène.  De  méoie  la  destruction  partielle  de  ce  der- 
nier explique,  d'une  part,  la  formation  de  la  benzine,  et  d'autre  part, 
celle  de  l'anthracène.  Je  crois  superflu  d'insister  davantage. 

J'ai  également  étudié  les  gaz  fournis  par  le  cumolène^  aprè?  tes 
avoir  purifiés  des  vapeurs  delà  benzine  et  de  ses  homologues  au  moyen 
de  l'acide  azotique  fumant. 

Ces  gaz  renferment  de  l'hydrogène,  un  dixième  d'éthylène,  une 
trace  d'acétylène  et  une  proportion  considérable  de  formène.  On  re- 
trouve donc  dans  leur  composition  cette  même  analogie  avec  les  gaz 
de  la  houille,  que  j'ai  signalée  plus  haut  entre  les  liquides  pyrogénés 
du  cumolène  et  le  goudron  de  la  houille  lui-même. 

La  formation  de  l'éthylène  aux  dépens  du  cumolène  semble  indi- 
quer pour  la  production  des  homologues  inférieurs  du  cumolène  une 
réaction  différente  de  celle  qui  engendre  la  naphtaline,  quoique  dé- 
veloppée simultanément. 

C^H*«  =  C**H8  -h  G*B*. 

Cumolène.      Toiuëne.       Eihylène* 

Elle  s'accorde  avec  la  transformation  de  deux  résidus  forméniques 
en  éthylène,  que  j'ai  signalée  plus  haut  en  parlant  de  la  formation  du 
styrolène  aux  dépens  du  xylèûe. 
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«e  Ui  rtialeT  mmt  le  wétèmm,  par  M.  HERTHEIiOV. 

Le  rétène  est  un  beau  carbure  cristallisé  qui  se  sépare  dans  les 
huiles  lourdes  du  goudron  de  sapin.  Il  répond  à  la  formule  C^^H'^, 
établie  par  MM.  Fritzsche  et  Andersen.  L'aspect  de  ce  corps  est  sem- 
Uable  à  celoi  de  )s»  ns^htaline  ;  mais  il  s'en  distingue  «bernent  parce 
qu'il  est  inodore^  bien  moins  soluble  du»  Talcool,  et  fusible  à  95«. 
Son  point  d'ébullition  est  très-supérieur  à  celui  du  mercure^  et  je 
l'étahie  eomme  on  peu  plus  éleré  que  400»;  Cependant  le  rétène  dis- 
iifift  sans  décomposHioD.  Enfin^  il  fcnrme  avec  Facide  picrique  un  Gom- 
ffisé  défini  et  cristattisé^  analogue  aux  picrates  de  naphtaline  et  d'a»- 
thracène,  découvert  comme  ceux-ci  par  M.  Fritscbe. 

Ce  qui  m'a  fait  attacher  quelque  importance  à  l'étude  du  rétène, 
c'est  la  relation  qui  existe  entre  sa  formule  et  celle  de  l'anlhracène. 

Le  rétène^  en  effet,  représente  le  quatrième  homologue  supérieur  de 
TIsDfhracène  : 

Anlhracène,  C^SH*», 
Rétène,  C3«H«  =  C»Hio  +  4C2H2, 
c*e8t-à-dire 

C«H«[C«H«[C2H2(C«H2  { C*H*}  )]] 

Diverses  analogies  (1)  concourent  à  rendre  cetle  constitution  pr(y- 

.  Celle  relation  m'a  engagé  à  étudier  l'action  de  la  chaleur  sur  le  ré- 
tène^ homologue  de  l'anthracène,  au  même  titre  que  j'avais  étudié 
Faction  de  la  chaleur  sur  les  homologues  de  la  benzine. 

J'ai  dirigé  la  vapeur  du  rétène,  mélangé  d'hydrogène,  à  travers  un 
tnbeiooge. 

Dans  ces  conditions,  le  rétène  se  comporte  comme  un  corps  moins 
stable  que  les  carbures  pyrogénés  ordinaires:  il  se  détruit, avec  forma- 
tion d'une  grande  quantité  d'antbracène  à  peu  près  pur,  de  charbon, 
et  d'une  trace  d'acétylène,  mélangé  avec  divers  carbures  gazeux,  dont 
l'un  est  absorbable  par  l'acide  sulfurique  monohydratc,  à  la  façon  du 
pr^ylène  ea  du  batylèBe. 

(^)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  vu,  p.  48  (1867). 

(S)  Le  rétène  pourrait  être  encore  dérivé  de  2  molécoles  étbyliqaet  sondées  à 


C««B«(C*H*[G4H«]), 
•H  \àm.  d'une  molécule  bntyliqne  : 

C»H8(C8H«o),  etc.,  etc. 
Mail  Je  sopprins,  pour  rimpfifiar,  la  diseiuBlon  de  ces  bypotlièses. 
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Cette  formation  d'anthracène  s'explique  aisément,  si  l'on  compare 
les  formules  des  deux  carbures^  lesquelles,  comme  je  Tiens  de  le  dire, 
diffèrent  par  4C*H2. 

C36H18  =  C28H40  +  4(C«H«). 

Rétène.      Anthracène. 

L'anthracëne  apparaît  libre,  tandis  que  les  quatre  résidus  fonné- 
niques  se  soudent  en  partie,  pour  constituer  des  carbures  plus  com- 
pliqués. 

La  formation  de  l'anthracène,  dans  cette  circonstance^  prouve  toat 
d'abord  que  le  rétène  ne  dérive  pas  uniquement  de  la  benzine^  comme 
sa  formule  aurait  pu  le  faire  supposer;  en  effets  cette  formule  est 
triple  de  celle  de  la  benzine 

C36H18  =  3Ci«H«. 

Au  contraire  le  rétène  doit  dériver  à  la  fois  de  la  benzine  et  d'un  car- 
bure, tel  que  Tétbylène  ou  le  formëne,  capable  de  fournir  comme  ré- 
sidu l'acétylène  nécessaire  à  la  constitution  de  l'anthracène  : 

Ci«H4[CiW(C4H«)]. 

Bref,  ce  résultat  confirme  l'opinion  qui  regarde  le  rétène  comme  an 
dérivé,  et  spécialement  un  homologue  de  l'anthracène.  Je  pense  que  le 
rétène  pourra  être  obtenu  soit  par  la  fixation  méthodique  de  4  molé- 
cules forméniques  sur  Tanthracène,  conformément  aux  procédés  em- 
ployés par  M.  Fittig  à  l'égard  de  la  benzine  (1),  soit  par  l'élimi- 
nation de  3  équivalents  d'hydrogène  aux  dépens  du  cumolène, 

2(Ci8H*2  —  H3)  ==  C3«Hi«. 

Dans  ce  dernier  cas,  le  rétène  dériverait  du  cumolène^  de  la  même 
manière  que  l'anthracène  dérive  du  toluène, 

2(Ct4H8  —  H3)  =  C28H*o, 

et  l'acétylène  lui-môme  du  formène, 

2(C2H4  -  H3)  =  CW. 

Cependant  les  essais  que  J'ai  faits  pour  obtenir  le  rétène  au  moyen 
du  cumolène  n'ont  pas  fourni  de  résultat  jusqu'à  présent. 

'Quoi  qu'il  en  soit^  l'anthracène  parait  être,  au  môme  titre  que  la  ben- 
zine, le  générateur  d'une  série  de  carbures  homologues.  Je  rappellerai 
encore  que  les  premiers  termes  de  cette  série,  c'est-à-dire  le  méthyl- 

(1]  Ou  bien  par  la  fixation  sur  Tanthracène  d'une  molécule  d'bydmre  de  bu- 
tylène, G^Rio,  ou  de  2  molécules  d'bydmre  d'élhylène,  G^H<,  etc. 
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«nthracène  et  ses  homologues^  me  semblent  exister  réellement  parmi 
les  carbures  solides  qui  cristallisent  après  la  naphtaline  dans  les  huiles 
lourdes  du  goudron  de  houille  (1). 

•■r  1«0  dérlTè*  eklorés  da  xylène,  par  nui.  €h.  MJkMTWM 

et  E.  «miMAlIX. 

Nous  ayons  fait  connaître^  il  y  a  quelque  temps,  la  facile  transfor- 
mation du  toluène  en  chlorure  de  benzyle  par  Faction  du  chlore  sur 
les  Tapeurs  de  l'hydrocarbure.  Ce  procédé  paraissant  général,  nous 
TaTons  appliqué  à  l'homologue  supérieur  du  toluène.  Ici  xylène  ou  di- 
méthylphényle. 

^^  I  Cfl3     (2) 

Le  xylène  qui  a  servi  à  ces  recherches  et  que  nous  devons  à  l'obli- 
geance de  M.  Coupler  était  parfailement  pur;  il  distillait  jusqu'à  la 
dernière  goutte  entre  137<^  et  139<^. 

XyUne  monocfUoréy  C^H^l.  —  En  dirigeant  pendant  quelques  heures 
mi  courant  de  chlore  dans  la  vapeur  de  xylène,  on  observe  un  abon- 
dant dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  on  obtient  un  produit 
chloré,  irritant  vivement  les  yeux,  qui  a  été  soumis  à  un  grand  nom- 
bre de  distillations  fractionnées.  Le  liquide  recueilli  entre  190<»  et  195® 
a  été  analysé  et  a  donné  des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  compo- 
sition d*an  dérivé  monochloré. 

Oi',429  de  matière  ont  donné  1^^076  d'acide  carbonique  et  08',245 
d'eau. 

Trouvé.  Calculé  CSH^GI. 
C               68,39  68,32 

H  6,32  6,40 

Cl  25,28 

100,00 

Ce  composé  distille  entre  190o  et  195»  avec  point  d'arrêt  à  192^  Ce- 
pendant les  portions  recueillies  entre  195<'  et  200<>  en  renferment  une 
notable  quantité.  Il  est  limpide,  incolore,  irritant  fortement  les  yeux, 
n  précipite  déjà  à  froid  l'azotate  d'argent  ;  maintenu  en  ébullitîon  avec 
de  l'acétate  d'argent,  il  fournit  du  chlorure  d'argent  et  un  liquide  d'une 
odeur  agréable,  analogue  à  celle  de  l'acétate  de  benzyle,  et  qui  parait 
être  Tacétate  de  tolyle. 

Chauffé  pendant  une  heure  avec  une  demi-molécule  d'azotate  de 

(i)  BuUeiin  de  la  Société  chimique,  U  vu,  p.  46  (1867). 
(3)  C  »  12;  Cl  =  35,5;  O  ===  16;  H  =  1. 
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plomby  et  six  o«  sept  fois  sod  poids  d'eau^  il  se  tnxisiorme  en  tm  li;- 
quide  doué  d'une  odeur  rappelant  ceUe  de  Fesseoce  dleunandesamères 
et  de  l'essence  de  cannelle^  se  combinant  ano.  bisulfite  de  sodium,  et  diitlii- 
lant,  après  purification,  à  200°.  C'est  évidemment  Taldéhyde  tolylique, 
C^H^O^  qui  bout  à  WZ*,  suivait  M.  Cannizsaro.  Ce»  réadiour  caracté- 
risent le  dérivé  monochloré  du  xylène  comme  Téther  chlorbydrique 
de  l'alcool  tolylique,  ce  que  rappelle  la  formule 

Le  chlore  agit  donc  sur  le  xylène  en  vapeur  comme  snr  le  toluène 
en  donnant  naissance  à  l'éther  chlorbydrique  de  l'alcool  correspon- 
dant. Nous  n'avons  pas  poursuivi  l'étude  des  réactions  du  xylène  mo- 
nochloré, les  principaux  composés  tolyliques  ayant  été  décrits  par 
M.  Cannizzaro.  Il  sera  plus  intéressant  d'appliquer  cette  réaction  au 
cumène  du  goudron  de  bouille  ou  triméthylphényle,  l'alcool  C®H**0  et 
ses  dérivés  étant  encore  inconnus.  Nous  nous  proposons  de  faire  cette 
étude. 

Xylène  hichlùcéy  C^HSCl*.  —  Les  portions  du  xylène  chloré  brut  qui 
distillent  entre  230*^  et  260<»  laissent  déposer  une  matière  solide,,  abon- 
dante surtout  dans  les  produits  qui  passent  à  la  température  la  plus 
élevée.  A  la  fin  de  l'opération,  il  y  a  décomposition  partielle,  dégage- 
ment d'acide  chlorbydrique  et  formation  de  charbon.  Pour  obtenir  la 
matière  solide,  il  est  nécessaire  de  recueillir  séparément  les  produits 
de  iO<^  en  lO».  Les  liquides  qui  passent  entre  230°  et  240%  et  entre 
240°  et  250o,  doivent  être  placés  dans  un  mélange  réfrigérant,  pour 
séparer  les  cristaux. 

On  purifie  la  matière  solide  par  fîltration  et  compression,  et  on  ob- 
tient ainsi  des  paillettes  blanches,  d'une  odeur  forte  et  irritante.  Lors- 
qu'on évapore  lentement  leur  solution  étl\^rée^  elles  se  déposent  en 
très-beaux  cristaux  dont  l'analyse  indique  un  dérivé  bîeblOTé  du  r^ène. 

08^,1625  de  matière  ont  donné  0«»,325  itditiéei  carbonique,  et  6«^,072 
d'eau. 

Tronvi.  Thiorie  CSS^U^. 

C  54^5  54,85 

H  4,95  4,57 

€1  40,58 

100,00 

Le  xylène  bichloré  cristallise  en  paillettes  ou  en  lames  rbom- 
biques  lorsqu'il  se  dépose  rapidement  d'une  solution  alcoolique»  En 
le  dissolvant  dans  une  grande  quantité  d'étber  ou  dans  un  mélange 
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d'ifher  et  d'alcool,  et  abandonnaat  la  solution  à  une  éTaporation  trè^ 
leole  dans  une  flolc  ù  long  col,  on  obtient  de  magnifiques  cris- 
Um,  transparents,  assez  Tolumineux.  Il  fonda  100"  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  radiée.  Il  distille  entre  2t0'>  et  2i5" 
en  se  décomposant  en  grande  parlie. 

Nous  n'avons  pas  eu  encore  une  assez  grande  quanlili^  de  ce  corps  & 
notre  disposilion  pour  en  étudier  les  réactions  et  savoir  par  quelle 
Tonaule  il  doit  être  représenté,  la  théorie  Taisant  prévoir  pour  le 
qlÊDC  quatre  dérivés  bictUorés  isomères  (Kekulé). 


■IS     ™.Cl|™    C.B.|»?'= 


pmcp  Vïï,   CTiîcin:"^'  CBH*  r?°i-''  c«h' 


Proprièlëx  tIactorlulcN  de  l'aliKHrlnc,  par  U.  Om.  ■•OECBI.I,'*. 

L'aliiBrine  sublimée  ne  peut  pas  Cire  considérée  comme  ie  principe 
colorant  des  leinluriers,  parce  la  matière  colorante  de  la  garance  qui  • 
a  subi  des  sublimations  ou  la  température  i!e  celle  sublimalioa  (280°) 
ne  rend  plus  les  nuances  que  la  telnlure  attend  et  obtient  de  la  ga- 
rance ou  de  ses  extraits.  Bien  que  l'aliiarine  {convenablement  redis- 
soute  ou  imprégni^e  d'alcool)  rende  en  teinture  170  fois  autanl  que  la 
garance,  les  rouges  et  les  roses  ne  possèdent  plus  ce  Ion  carminé  et 
stti  generis  qui  est  propre  aux  garances  ;  ses  couleurs  ont  du  jaune  en 
moins;  elles  sont  devenues  vineuses,  violacées,  imprimées  au\  mor- 
dants d'alumine.  Cette  altérulion,  en  revanche,  est  devenue  favorable 
aux  mordants  ferrugineux  qui  forment  des  Tiolels  plus  purs,  plus 
bleuies. 

Cette  différence  tiendrait-elle  à  une  transformation  du  genre  de  celle 
de  l'acide  gallique  en  acide  pyrogalliquc,  ou  ne  consisterai t-e II o  qu'en 
UQ  élément  jaune  étranger  incapable  de  suivre  l'alizariue  dans  l'acte 
de  sa  sublimation?  Celle  hypothèse  alors  admettrait  l'alizarine  intacte, 
inaltérable  par  sublimation,  uniquement  isolée  alors  d'un  complément 
encore  indéterminé  et  indispensable  ù.  la  teinture  des  rouges.  Cela  re- 
nent  àdire  que  les  couleurs  obtenues  par  teinture  avec  la  garance  ou 
ses  extraits  non  sublimés  ou  non  surchauffés  ne  seraient  pas  produits 
exclusivement  avec  l'alizarine:  et  ici  nous  laissons  de  cOlé  tout  rûle 
de  la  purpurine,  qui  ne  fait  plus  partie  de  nos  ronges  avivés,  puis- 
qu'elle ne  résiste  pas  même  aux  savons  bouillants. 

D'apiès  ces  observations,  la  synthèse  de  l'alizarine,  qui  a  été  et  qui 
est  encore  l'objet  de  tant  de  recherches,  ne  présenterait  d'intérêt  in- 
dustriel qu'à  la  condition  de  résolutions  du  principe  colorant  complet. 

La  matière  colorante  crislallisée  par  voie  bumide  et  l'alizarine  su- 
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blimée  ont-elles  la  môme  composition  et  des  propriétés  tinctoriales 
identiques? 

Ces  recherches  s'élaborent  en  ce  moment  entre  les  mains  de  notre 
collègue  M.  Schûtzenberger  ;  en  attendant^  j*ai  cru  devoir  signaler  une 
observation  pratique  aussi  grave  pour  la  science  pure  et  appliquée. 


(tar  la  eompoAltloa  eomparèe  de«  ffralto  «ee0, 
par  M*  FaiMto  g^ESTIlfil. 

J*ai  évalué  Vacidité  des  fruits  secs  au  moyen  d'une  solution  alcaline, 
bui  contenait  20  grammes  de  soude  caustique  (1/2  équiv.)  par  litre 
d'eau  distillée.  La  séparation  du  glucose  a  été  opérée  au  moyen  de 
la  dialyse  et  l'essai  saccharimétrique  a  été  effectué  avec  la  liqueur  de 
Fehling. 

J'ai  séparé  les  dattes  et  les  prunes  des  noyaux^  et  après  les  avoir  pe- 
sées, )'ai  expérimenté  seulement  sur  la  pulpe. 


7  dattes  pesaient 
15  prunes  sèches  blanches 
23  »  noires 


100«"  .  Noyaux    7»",3    Pulpe  92«'%7 
»  »        21«'-,2        »      78«'-,8 

>  »        17K'',2       »      82«",8 


Figues  sèches  communes 
»  à  pièce 

»  de  Marseille 

Dattes  (sans  noyaux) 
Raisin  de  Corinthe 
Raisin  sec  {Zibibbo) 
Poires  sèches  (1) 
Prunes  noires  de    Marseille    (sans 

noyaux 
Prunes  blanches  sèches  d'Italie  (sans 

noyaux) 


Solntion  da 

•onde 

eaastiqa« 

saturée  ptf 

Glaeose 

100  gr. 

Eaa. 

anhydre. 

de  frniU. 

p.  0/0. 

p.  0/0. 

ce. 

34.38 

42,00 

10,5 

40;36 

45,50 

5,2 

32,67 

48,35 

5,3 

39,18 

43,40 

2,8 

34,64 

53,97 

36^3 

37,83 

54,08 

17,3 

32,86 

23,93 

15,4 

31,55 

23,28 

35^9 

33,09 

31,95 

56,2 

finr  dïyenen  fibres  textiles  propres  à  eenffeetloniuier  la  pftte  à  papier* 

(Extrait  d'une  lettre  de  M.  J.  Nicklès.) 

Les  faits  qui  suivent  sont  destinés  à  compléter  la  communication  de 
M.  Tissandier  sur  la  racine  de  Luzerne  {BûlL  de  la  Soc.  chim,,  num*  de 


(1)  La  faible  quantité  de  glucose  contenue  dans  les  poires  sèches,  que  j'ai 
trouvée  à  Forli  (Romagne).  tient  k  Tusage  d'immerger  les  fruits  dans  l'eau  bouil- 
lante avant  de  les  deasécner  :  de  cette  manière  on  les  obtient  plus  gélatineai 
qu'à  l'ordinaire,  et  ils  se  conservent  beaucoup  mieux. 
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timii  1867,  p.  148).  Ce  n'est  pus  la  première  Fois  qu'on  a  songé  A  ces 
fibres  pour  la  confecUoii  de  la  p3lc  à  papier.  Cette  applicaliou  a  étA 
faile  il  y  a  plas  de  dii  ans  à  r^aocy,  par  M.  Ch.  Peire,  et  elle  serait 
petil-flre  courammeiit  pratiquée  si  les  mojeDs  matériels  n'avaient 
btl  défaut  à  sou  auteur.  En  tout  cas,  la  priorité  lui  est  acquise  sur  ce 
poiDt.  Eu  efTet,  ses  recherches  sur  la  racine  de  Interne  sont  relatées 
Ami  le  Bulletin  de  ta  Sociélé  régionale  d'aecUmatoHon  de  Nanry  de  l'an- 
néfl  1858,  p.  269;  le  mémoire  porte  le  titre  :  Nouveaux  vmplois  indus- 
triels et  économiques  de  la  luzerne.  «Ce  n'est  pas  seulement  de  la  pflte  & 
papier  que  l'auteur  prépare  avec  les  raciues  de  cette  planle,  mais  en- 
core de  la  filasse,  de  la  ficelk,  des  cordages;  enfin,  une  espèce  de  crin 
végétal  propre  à  faire  des  matelas.  ■ 

Depuis  lors,  M.  Peire  a  isolé  aussi  la  fibre  leitile  de  la  racine  da 
réglisse  eu  opérant  sur  les  déchets  qui  se  produisent  si  abondamment 
dans  les  hOpilauz;  l'arËle-bœuf  et  l'acacia  lui  en  ont  également 
donné.  Avec  i'écorce  de  l'orme,  il  prépare  une  fibre  Irès-belle  et  très- 
consislaote,  et  avec  I'écorce  du  mûrier  il  a  réalisé  l'un  des  rêves  d'Ol- 
tiïier  de  Serres,  en  isolant  une  fibre  leïlile  Irés-blanche  qu'il  appelle 
ério-coton  à  cause  de  l'aspect  laineux  qu'elle  présente.  {Bullet.  de  la 
Soc.  d'accliimt.  de  Nancy,  1859,  p.  303,  et  1863,  p.  18.) 

Le  procédé  d'extraction  que  M.  Peire  emploie  me  semble  plus  éco- 
mique  que  celui  de  M.  Caminade.  La  sonde  caustique  en  est  eicluCt 
ce  qui  épargne  au  fabricant  l'embarras  de  se  défaire  de  celte  abon- 
dance de  résidus  alcalins  qui  s'accumulent  autour  de  l'usine,  fanlo  de 
pouvoir  les  écouler  sur  tes  champs  ou  dan^  les  cours  d'eau  (<)•  Le 
même  procédé  se  prête  aussi  au  traitement  d'aulres  plantes  tetliles 
telles  que  l'ortie,  dont  on  a  depuis  longtemps  isolé  la  fibre  et  la  lige 
âa  houblon  aussi  riche  que  celle  du  chanvre.  M.  Peire  a  préparé  avec 
h  première  une  très-belle  filasse  que,  à  tort  ou  à  raison,  il  appelle 
et  pour  l'exploitation  de  laquelle  il  propose  tout  un  sjslème 
momique. 


^jUHci 
^■coni 


/l)Ajoafons  cependant  que  celte  difficulté  n'en  est  plus  .   ., 

pftce  au  procédé  Porion  {Moniteur  scieaUf.,  IBflT),  il  eal  possible  da  pégdoërer 
indéDoiment  la  Eoiide  des  liquides  ^câlina  churgés  de  matlËres  orgimiques  teU 
que  les  eaux  de  vinasse,  ainsi  que  lea  lessiies  provenant  du  traitemoat  do  la 
""'""  pour  piLte  i  papier,  '  " 
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AmYsi  m  moiBis  de  cuiie  pdm  et  mima 

PQBUfiS  EH  FRAKGE  ET  k  ];*fiTRàN6eR. 


CHIMIE  MWÉftALE. 

D'après  les  expérienees  de  Tauteur^  les  famées  blanches  qiA  entonrent 
le  phosphore,  ainsi  que  la  phosphoreseenee,  sont  dues  uniqnemeBt 
à  Foxydatioa  de  la  rapeur  de  phosphore.  Lorsqu^on  fiait  passer  un  cou- 
rant rapide  d[*an  gaz.merte  sur  éxk  phosphore,  à  la  température  ordi- 
oaire,  il  y  a  assez  de  phosphore  entraîné  à  Tétat  de  vapeur^  pour  qu'on 
puisse  le  recueillir  dans  le  sulfure  de  carbone.  Si  le  gaz  est  complète- 
ment exempt  d'oxygène,  il  ne  se  produit  autour  du  phosphore  ni  fnmé6S| 
ni  lueurs. 

Quand  des  fumées  apparaissent^  elles  sont  dues  à  de  l'acide  phospho- 
rique  en  ^suspension,  mélangé,  dans  certaines  dreonistances,  à  de  Fa- 
cide  phosphoreux  et  à  du  phosphore  ;^a  dépend  des  quantités  d'oxy- 
gène et  de  {Bosphore  ;  dans  un  espace  clos,  les  famées  paraissent 
d'autant  plus  abondantes  que  Toxygène  est  plus  dilaté.  Les  fumées  se 
forment  aussi  bien  dans  l'oxygène  sec  que  dans  Toxygène  humide;  la 
ppéseoce  de  l'eau  n'est  donc  pas  nécessaire.  Le  peroxyde  d'hydrogène 
et  Taiotite  d'ammoniaque  n'existent  dans  ces  famées  que  d'une  ma- 
nière accidentelle.  La  polarisation  de  l'oxygène  est  un  phénomène  qid 
n'accompagne  pas  nécessaiiement  la  production  des  fumées;  cette  po- 
larisation ne  peut  ayolr  lieu  qu'en  présence  de  l'eau. 

Sur  la  prodaetloa  da  peroxyde  dliydrosène  et  de  l'osoae  par  INtty- 
datlon  lente  de«  matières  orsanlqaetf,  par  M.  SCHŒMBEIll  (2). 

Bans  Toxydaiion  lente  à  l'air^  sous  rinfluenee  de  la  lumière,  de  i'é* 
ther  anhydre^  des  alcools  méthylique,  éthylique,  amyllque^  il  se  focme 
toujours  des  quantités  notables  de  peroxyde  d'hydio^èae  ;  cette  ]^kh 
duction  est  d'autant  plus  rapide  que  la  lumière  est  plus  intense  et  qu'on 
agite  plus  vivement  le  liquide  au  contact  de  l'air.  En  môme  temps  ces 

(1)  Journal  fûrpraktische  Chemie,  t.  XGvivt,  p.  im  (1866),  no  15. 

(2)  Journal  fûrpraktische  Chemie,  t.  xcvxrii  p.  257  (1866),  a»  257. 
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lipides  s'acidifient.  Avec  l'essence  de  lérébenlhioe,  il  De  «e  forme  âa 
p^oxyde^es'il  y  a  de  l'eau  en  présence.  Les  autres  essences  agisseol 
comme  l'esseace  de  térébenthine,  mais  plus  faiblenient,  sauf  pourtant 
Vesseacfi  de  genièrre  qai  agit  pins  (înergiqaement. 

Pour  retrouver  le  peroxyde  d'hydrogèoe,  l'auteur,  outre  les  nmjeas 
lUfi  connus,  ea  indique  deux  autres. 

A  1  gramme  du  liquide  il  essayer,  en  ajoute  une  on  deux  goattet 
d'act!*lale  deplomb,  puis  un  peu  d'empois  ioduré  et  de  l'acide  acétique; 
le  liquide  se  colore  en  bleu  pour  peu  qn'il  7  ail  des  traces,  raGme  Irèa- 
tùUes,  U'eaAi  oi:ygi:Dée. 

ûo  ajoute  Â  un  mélange  d'un  gramme  enviroo  de  liqueur  i  essayer 
el  d'un  demi-gramme  de  teinture  de  galac  {récemment  préparée  et 
raifermanl  eaviron  I  p.  7it  (1^  résine);  quelques  gouttes  d'eau  colorée 
par  les  globules  du  sang  ;  on  peut  aussi  employer  la  solution  aqueuse 
desaag  desséché;  le  mélange  bleuit  plus  eu  moins  vite,  suirant  lapr^ 
fence  d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'eau  oxygénée. 

En  marne  temps  qu'il  se  produit  de  l'eau  oiygénéedaus  cesoiydatious 
lejiles,  il  se  loiuie  aussi  de  l'ozone. 


§ar  ■■•  mode  de  prépai 


ir  H.  Cl.  WOICKUSH  (t). 


Le  chlore,  en  agissant  û.  Froid  sur  la  peroxyde  de  cobalt  en  solution, 
donne  lieu  à  une  production  d'oxygène  qui  s'arrête  lorsque  tout  le 
peroxyde  de  cotrall  est  décomposé  ;  mats  si  l'on  opère  à  chand,  le  ses- 
quioxyde  de  cobalt  formé  et  qui  se  précipite,  s'oxyde  de  nouveau  et  se 
redigsout;  on  peut  ainsi  obtenir  un  dégagement  continn  d'oxygène 
tant  que  la  liqueur  reste  alcaline.  Cette  production  d'oxygène  peut  se 
représenter  par  les  équations  : 

3K0  +  3CI  +  Co^O^  =  3KC1  +  SCoOS  =  3KC1  +  CoW  +  30, 
et  l'eu  peut  pour  commencer  la  rSactioit  employer  une  sotnlioa  d'un 
sel  de  cobalt.  L'auleur  a  londé  sur  cette  réactioa  un  mode  de  prépa- 
riJioii  de  l' oxygène  en  grand.  Il  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans 
un  ballon  renrermant  un  lait  de  chaux  addilioaoé  de  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  chlorure  de  cobalt;  le  dégagement  d'oxygène  aiien 
proporlionDellement  à  la  rapidité  du  courant  de  chlore;  il  te  produit 
une  effervescence  plus  ou  moins  vive  dans  le  ballon;  vers  la  fin  de  la 
réaction,  c'est-à-dire  lorsque  le  lait  de  chaux  apresqueeotièrement  dis- 
paru pour  donner  du  chlorure  de  calcium,  l'oxygène  est  mélangé  d'un 


(1)  Journai  fur  prakiïnfit  Chemif,  t. 


^L    (l]Journ. 


}.  3A0  (18M),n<>lIi. 
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peu  de  chlore  qu'il  est  facile  de  retenir  par  un  flacon  laveur.  A  la  fin 
de  Topération  le  contenu  du  ballon  ne  renferme  qu'une  solution  de 
chlorure  de  calcium  et  un  dépôt  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt. 
Ce  mode  de  préparation  n'est  en  définitive  qu'un  perfectionnement  de 
celui  indiqué  par  M.  Fleitmann  (Voyez  Bulletin  de  la  Soc.  chim,,  dout. 
série,  t.  IV,  p.  104),  et  qui  consiste  à  traiter  le  chlorure  de  chaux  par 
l'hydrate  cobaltique. 

Pvrlll«atloa  dn  ipraplilte,  par  M.  C^L  IPTIIilULER  (1)« 

On  mélange  le  graphite  finement  pulvérisé  avec  1  à  2  parties  égales 
de  soude  et  de  soufre,  et  l'on  chauffe  ce  mélange  dans  un  creuset  jus- 
qu'à ce  que  la  flamme  qui  sort  de  ce  dernier  cesse  d'être  bleue,  pour 
devenir  jaune  et  très-petite.  On  lave  ensuite  le  résidu  à  l'eau,  par  dfi* 
cantation,  puis  on  le  traite  par  HCl  faible  qui  luf  enlève  tout  le  fer  en 
dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré;  le  graphite  ne  contient  plus  alors 
qu'un  peu  de  silice  ;  il  est  très-lent  à  se  déposer,  et  l'on  peut  obvier  k 
cet  inconvénient  en  le  lavant  avec  une  solution  de  sel  ammoniac.  Pour 
lui  enlever  la  silice,  il  faut  le  faire  bouillir  avec  un  peu  de  soude,  le 
laver,  le  sécher  et  le  calciner. 

NoaTeaa  mode  de  préparation  de  l>elde  sulfureux, 

par  M.  ^TOUêA  (2). 

Les  sulfates  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb,  calcinés  avec  du  soufre, 
donnent  un  dégagement  régulier  d'acide  sulfureux;  en  employant  dû  , 
sulfate  ferreux,  on  a  l'avantage  d'employer  une  matière  première  peu 
dispendieuse  et  de  produire  en  outre  un  sulfure  de  fer  qui  se  prête  très- 
bien  à  la  préparation  de  l'hydrogène  sulfuré.  Pour  cela  on  dessèche  le 
sulfate  ferreux,  on  le  broie  et  on  le  mélange  avec  du  soufre  (i2  parties 
de  sulfate  pour  5  de  soufre).  Ce  mélange  se  conserve  très-bien; 
chauffé  dans  un  ballon  il  donne  facilement  un  dégagement  d'adde 
sulfureux;  on  élève  peu  à  peu  la  température;  à  la  fin  de  l'opération 
le  mélange  est  tout  à  fait  noir.  Il  est  bon  d'employer  des  tubes  de 
dégagement  Isès-larges,  car  il  y  a  toujours  un  peu  de  soufre  entraîné, 
qu'on  peut,  du  reste,  retenir  par  une  colonne  de  coton  ou  d'amiante. 
Le  résidu  de  sulfure  de  fer  ne  doit  être  exposé  à  l'air  qu'après  son  com- 
plet refroidissement,  si  l'on  veut  l'employer  pour  préparer  l'hydrogène 
sulfuré,  car,  à  chaud,  il  est  pyrophorique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  icvni,  p.  3&3  (1866),  n®  1&. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  X,  xcu,  p.  54  (1866).  n»  17. 
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«e  «èlèiUnM.  par  M.  m.  flOnOBIMEm  (1). 

Le  bromure  de  sélénium  n'est  encore  qu'imparfaitement  connu, 
parles  travaux  de  Serullas;  l'auteur  a  repris  son  étude. 

Le  bromure  -SeBr  se  forme  en  ajoutant  du  brome  à  du  sélénium 
dans  les  proportions  indiquées  par  la  formule;  la  combinaison  se  fait 
avec  élévatioD  de  température^  et  il  est  bon  de  maintenir  le  sélénium 
sous  une  couche  de  sulfure  de  carbone.  Cest  un  liquide  yisqueux, 
d'un  rouge  de  sang  très-foncé;  sa  densité  est  égale  à  3,604  à  15®;  son 
odeur  est  très-désagréable;  il  colore  la  peau  en  rouge.  L'humidité  le 
décompose  en  sélénium,  acide  sélénieux  et  acide  bromhydrique, 

4*eBr  +  2H«^  =  3*e  +  ^5^0>  +  4HBr. 

U  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone^  le  chloroforme,  l'iodure 

d'éthfle;  ce  dernier  le  transforme  peu  à  peu  en  iodure  de  sélénium  et 

kiomnre  d'éthyle.  L'alcool  absolu  transforme  le  bromure  de  sélénium 

snbromide^ 

4^eBr  =  3^  +  *eBr*; 

pour  que  cette  décomposition  soit  complète,  il  faut  ajouter  du  sulfure 
de  carbone,  sans  quoi  le  sélénium  mis  en  liberté  forme  une  masse  solide 
avec  le  bromure  non  décomposé. 

Lorsque  le  bromure  de  sélénium  renferme  du  bromide  -&e6r^^  il 
dooneun  sublimé  à  80®,  ce  qui  n'a  pas  lieu  lorsqu'il  est  pur.  Soumis  i 
h  distillation,  il  donne  d'abord  du  bromide,  puis  à  225®  du  bromure, 
et  on  obtient  un  résidu  de  sélénium. 

IMté  par  le  brome,  le  bromure  de  sélénium  donne  du  bromide 
cristallisant  facilement  (inversement,  ce  dernier,  traité  par  du  sélénium, 
donne  du  bromure);  lorsque  le  bromure  retient  du  sulfure  de  car- 
bone, le  brome  donne  une  poudre  jaune  qui  parait  renfermer  les  élé- 
ments du  bromide  de  sélénium  et  du  sulfure  de  carbone. 


le  flefl%«ieMrtooiuiie  «•dieO'POtaMilqae,  par  M.  fiTOUlA  (î). 

Lorsqu'on  abandonne  à  elle-même,  pendant  plusieurs  semaines,  dans 
des  vases  à  large  surface,  et  pendant  les  chaleurs  de  l'été,  une  solution 
de  carbonate  double  de  soude  et  de  potasse,  il  se  forme  sur  les  parois 
du  vase  des  aiguilles  soyeuses  réunies  en  faisceaux  ou  en  étoiles.  Les 

• 

(i)  Poggendor/Ts  ifimo/eii,  t.  cxxtiii,  p.  327. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcix,  p.  &6  (1866),  n»  17. 

iiouv.  s£r.,  t.  vu.  1867.  —  soc  chim.  i6 
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cristaux  formés  lentement  dans  le  sein  môme  de  la  solution  forment 
des  prismes  rhomboïdaux  droits  ayant  Jusqu'à.  3  cenU  de  longiieur  et 
2  cent,  de  largeur.  Lorsque  le  sel  primitif  est  impur,  les  cristaux  for- 
més sur  les  parois  sont  accompagnés  de  sulfates  et  de  chlorures  alca- 
lins ;  mais^  abstraction  faite  de  ces  impuretés^  le  sel  formé  renferme 

2  [(Na-f  K-§.)0*,3C0»]  +  7H0. 
La  proportion  de  sodium  et  de  potassium  est^  d'ailleurs>  variable. 

0vr  mi  nosTean  iemie  d'«xy4atlon  da  enlyre^ 
par  M.  gtUBUinEBT  (1). 

On  sait,  d'après  M.  Winckler,  que  Thyposulfite  de  soude  dissout  le 
chlorure  cuivreux,  mais  cette  solution  ne  présente  pas  la  stabilité 
qu*illui  attribue;  en  effet,  au  bojt  de  quelque  temps,  il  se  dépose  da 
sulfure  de  cuivre.  L'auteur  a  abandonné  une  semblable  solution  pen- 
dant huit  jours,  puis  il  l'a  traitée  par  un  grand  excès  d'ammoniaque 
après  l'avoir  filtrée.  On  obtient  alors  des  cristaux  rhomboïdaux  d*an 
bleu  foncé  avec  des  reflets  violets  et  un  éclat  vitreux.  Ce  sel  est  à  peine 
soluble  dans  l'eau  froide;  traité  par  l'eau  bouillante,  il  abandonne  de 
l'ammoniaque^  dépose  des  flocons  bruns  et  donne  un  miroir  noir  sur 
les  parois  du  vase  ;  la  liqueur  filtrée,  traitée  par  la  potasse,  donne  un 
précipité  d'hydrate  cuivreux;  mais  si^  après  le  refroidissement  de 
eette  liqueur  filtrée,  on  l'additionne  d'ammoniaque,  on  donne  de  nou- 
veau naissance  aux  cristaux  bleus. 

La  liqueur  primitive  qui  a  fourni  les  cristaux  bleus  est  incolore  et 
renferme  encore  du  cuivre  ;  traitée  par  l'ammoniaque,  elle  peut  four- 
nir une  nouvelle  quantité  de  cristaux. 

Le  sel  bleu  se  dissout  à  chaud  dans  l'ammoniaque  en  donnant  une 
solution  bleue*  Avec  l'acide  chlorhydrique  chaud  on  obtient  jine  solu- 
tion d'abord  incolore,  mais  qui  devient  peu  à  peu  jaune,  rouge>  brune, 
puis  enfin  noire  en  déposant  du  sulfure  de  cuivre.  L'analyse  de  ce  sel 
conduit  à  la  formule  empirique  : 

Na2A22H7Cu3S80«. 

Pulvérisé  et  traité  à  chaud  par  la  potasse  étendue^  il  donne  un  préci- 
pité d'hydrate  cuproso-cuprique 

(1)  Zeitschrift  fur  C/i«m»f,  noov.  sér.,  t.  n,  p.  303. 
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toE  lequel  on  peut  poser  Cu^  :=  B^  ;  l'suleur  représenle  la  forinalioa 
B  cet  hydrate  par  l't^qualioa  ; 

S*08jS*    ,    g  Kl(^  _  SH)S    IS*        „.   „j       Cu'Iq^ 
NaVïï(H6Cu3)(0*  +  ^  ni"^  —  NaîKiiO*  +  ^-"^    +  H»  T  * 

"  ■  "  HrposnISlB 

ït  da  paUsiD. 

Cet  hydrate,  lorsqu'il  esl  riîccmment  préparé,  est  soluhle  dans  UC! 
A  s'en  sépare  de  nouveau  par  uae  addition  de  potasse.  Desséché  dans 
evide]  il  apour  composition  : 

Cu3H03  =  Cu30î,H0; 
il  ne  se  dissout  plus  à  fi  oid  dans  HCI ,  et  à  chaud  il  y  a  diïcompositioa. 
Une  solution  de  chlorure  cuivreux  dans  le  chlorure  de  sodium,  ad- 
ditionnée d'uD  excès  d'ammoniaque,  donne,  au  bout  de  12  heures,  une 
poudre  d'un  bleu  clair  renrermanl,  abstriclion  faite  de  5  p.  %  de 
sodium, 

Cu*03,3nO  =  Cu!0,2CuO  +  SHO; 

»te  liqueur  filtrée  Tournit  un  nouveau  dépOt  par  l'eiposilion  1  l'air,  et 
ta  second  dépAt  est  un  chlorure, 
F  CuSClî  +  lOHO  =  Cu'Cl,CuCl  +  fOHO. 

Lb  chlorure  cuivrique  en  solution  concentrée  dissout  à  chaud  la 
chlorure  cuivreux,  avec  une  coloration  brune,  et  abandonne  une  par- 
tie de  ce  dernier  par  le  refroidissement;  la  solution  est  favori^-ùe  par 
l'addition  du  chlorure  de  sodium.  Celle  solution,  évaporée  dans  le 
vide,  fourmi  une  poudre  verte, 

Cua,2CoO  +  4B0. 
Si,  au  lieu  d'évaporer  la  solution,  on  la  traite  par  l'alcool  et  par  l'é- 
Iher,  on  ohlient  une  liqueur  brune  qui  renferme  le  cuivre,  le  chlore  et 
^le  chlorure  de  sodium  eudesproporlions  qui  conduisent  à  la  formule  : 
3NaCl  +  (CuîCl,2CuCÎ). 
Bette  liqueur  brune  donne  avec  l'hyposulfite  de  soude  un  pri^cipité 
blanc,  soluhle  dans  un  excès  9'byposulfile.  Ce  précipité  est  amorphe, 
aallérable  à  l'air  et  renferme  : 

2{NaO,SïOï)  +  3[Cu»0,S202J  +  8110  +  SNaCl. 

Si  l'on  mélange  des  solutions  coucenlrées  et  froiJes  de  sulfate  de 

cuivre  et  d'hyposulfile  de  soude,   dans  le  rapport  de  6{CuO,S03}  à 

8(NaO,S*0*),  il  y  a  décoloration  et  il  se  dépose  peu  à  peu  le  sel  double 


L 


(2NaO,SïO»)  +  3(Cu»O.SîO^. 
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Si  Ton  agit  à  chaud^  le  précipité  est  brun  par  suite  de  la  séparation 
du  sulfure  de  cuivre  ;  il  renferme  alors  : 

NaO,Sî02  +  Cu«0,S«0«  +  CuS  +  4H0, 

Action  dn  peroxyde  de  iiiaiisaiiè«e  sur  les  «olntloiM  eiilTrlqveii, 

par  M.  irEBlIEB  0CHMID  (1). 

On  sait,  d'après  Thenard^  que  le  peroxyde  d'hydrogène  transforme 
l'oxyde  de  cuivre  en  peroxyde  CuO^;  le  peroxyde  de  manganèse  ob- 
tenu par  l'action  de  Thypochlorite  de  soude  sur  les  sels  de  manganèse 
^git  de  même,  qu'il  soit  anhydre  ou  hydraté.  En  agitant  une  solution 
cuivrique  avec  ce  peroxyde,  on  peut  précipiter  tout  le  cuivre,  mais  il 
faut  opérer  à  froid.  Cette  réaction  a  lieu  équivalent  pour  équivalent; 
elle  est  très-lente  ;  l'auteur  est  néanmoins  parvenu,  par  une  digestion 
de  trois  semaines,  à  obtenir  du  peroxyde  de  cuivre  à  peu  près  exempt 
de  manganèse. 
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gtnr  la  frankimite  et  la  thoniKoiilte  d'Islande^  par  M.  de  WLOWBEMJL  (2) 

Franklinite.  —  L'auteur  a  repris  les  analyses  faites  par  M.  Rammels- 
berg  sur  la  franklinite.  Ce  chimiste  y  avait  calculé  le  manganèse  comme 
existant  à  l'état  de  sesquioxyde  ;  il  en  résultait  qu'une  partie  de  l'oxy- 
gène accusé  par  les  analyses  était  attribuée^  peut-être  à  tort,  au  man- 
ganèse au  lieu  de  l'être  au  fer,  et  qu'en  conséquence  le  rapport  de 
l'oxyde  ferreux  à  l'oxyde  ferrique  pouvait  se  trouver  faussé. 

D'après  les  analyses  de  l'auteur,  la  franklinite  contient  des  quantités 
de  peroxydes  et  de  protoxydes  que  Ton  peut  grouper  conmie  il  suit  : 

Oxyde  ferrique 

Alumine  0,80  0,36  \  20,21 

Sesquioxyde  de  manganèse 
Oxyde  ferreux 

Oxyde  manganeux  3,48  0,78 }   6,47 

Oxyde  de  zinc 
Oxvde  mang^anique  à  l'état 
de  mélange 

99,24 

(1)  Journal  fûv  praktische  Chemie,  t  icvm,  p.  136  (1866),  n«  11. 
'  (2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  X.  zcvni,  p.  120  (1866)»  n*  11. 


Oxygène. 

58,36 

17,50  \ 

0,80 

0,36 

7,75 

2,35 

7,06 

1,561 

3,48 

0,78 

21,00 

4,13] 

0,79 
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Cette  composition  répond  à  celle  des  spinelles  RO^R^,  et  peut  être 

représentée  parîVs  FeO,Fe*03 

(3/8  ZnO,Fe«03 

ThomsùnUe  (Faroëlithe).  —  Le  minéral  analysé  par  l'auteur  Tient 
d'Islande;  M.  Des  Ooiseaux  le  regarde  comme  de  la  faroëlithe  ;  il  forme 
des  petites  masses  radiées^  d'un  éclat  nacré,  translucides  et  d'une  blan- 
cheur parfaite  dans  leur  cassure  fraîche.  Sa  dureté  est  représentée  par 
4  et  sa  densité  est  =  2,17.  Il  renferme  : 


Oxygène. 

Silice 

41,00 

21,86 

Aluçiine 

31,66 

14,82 

Chaux 

10,73 

3,06 

Soude 

4,50 

1,15 

Eau 

12,11 

10,76 

100,00 

composition  qui  conduit  à  la  formule 

(3/4CaO,V4NaO)*,2Si03  4- 5(Al«03,Si03)  +  lOHO. 

Cette  composition  est  un  peu  différente  de  celle  donnée  par  des  ana- 
lyses précédentes  de  la  thomsonite,  aussi  Tauteur  pense-t-il  que  la  fa- 
roâithe  peut  former  une  espèce  distincte. 


>,  par  H.  IT.  IVABTHA  (1). 

La  wisérine  se  rencontre  sur  le  mont  Fibia,  au  sud-ouest  de 
rhospice  du  Saint-Gothard  et  dans  le  Haut- Valais;  elle  cristallise  dans 
le  s^r^tème  quadratique,  et  a  fourni  i  l'analyse  58,33  d'yttria,  35,08 
d'acide  phosphorique  et  6,59  de  peroxyde  de  fer,  avec  des  traces  d'acide 
titanique,  ce  qui  correspond  à 

3YO,Ph05.  Densité  =  4,857. 

On  Yoit  donc  que  cette  substance  ne  diffère  pas  de  l'jttria  phospha- 
fée  ou  xinatie  (Boudant),  analysée  par  Berzelius. 

0ar  la  f^<H«il—  de  la  fpame,  par  M.  «•  WWIkWMWM,WIM  (2). 

M.  Bammelsberg  a  admis  pour  la  topaze  la  formule 

AI^n^SiFl«,5(A1^03,SiO*) 

qpï  exige  17,5  Vo  ^®  fluor,  tandis  que,  sauf  pour  un  échantillon,  il  en 
a  toujours  trouTé  dayantage;  d'après  la  méthode  employée  pour  le  do- 
sage de  cet  élément,  il  est  éyident  qu'on  doit  le  trouver  toujours  trop 

(1)  Ammaiem  der  Chemie  imd  Pharmacie^  t.  czxjxi,  p.  237.  (Koot.  lér.,  t.  xm.] 
A0ûtl8M. 

(^  JoÊorwal  fSr  pnktûdk  Chemie,  t.  igu,  p.  65  (1866),  n*  18. 


G«lealé« 

TrooTé. 

(14) 

15,17 

15,56 

(27,3) 

29,58 

29,96 

(19) 

20,58 

19,62 

(32) 

34,67 

34,86 
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faible;  si  donc  on  part  des  analyses  de  M.  Rammelsberg ,  dans 
lesquelles  il  a  trouvé  le  plus  de  fluor,  c'est-à-dire  19,62,  on  arrive  à  la 
formule  SiAl^FIO^,  qui  est  beaucoup  plus  simple.  Voici  le  calcul  de 
cette  analyse  avec  les  nombres  fournis  par  la  théorie  : 

1  éq.  de  silicium 

2  éq.  d'aluminium 
1  éq.  de  fluor 
4  éq.  d'oxygène 

'(92,3)  100,00  100,00 

Les  analyses  de  M.  Forchhammer  s'accordent  aussi  avec  cette  for- 
mule. 

Les  fluosilicates  perdent  par  la  chaleur  tout  leur  silicium  à  l'état  de 
fluorure,  tandis  qu'il  reste  du  fluorure  métallique.  Si  la  topaze  renfer- 
mait du  silicate  ou  du  fluosilicate  d'aluminium,  il  devrait  rester  du 
fluorure  ô*aluminyîe  et  du  silicate  d'alumine,  et  la  perte  serait  alors  de 
18,8  0^.  '       , 

Or,  cette  perte  est  toujours  supérieure  ;  elle  est  en  moyenne  de  23  %; 
cet  excès  ne  peut  être  dû  qu'à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fluo- 
rure d'aluminyle  : 

2[|fi^|]+H«^=.2HFl  +  jA[||^ 

Cette  circonstance  fait  qu'on  calculait  le  fluor  en  envisageant  la 
perte  comme  due  uniquement  à  du  fluorure  de  silicium^  et  le  fluor 
formait  ainsi  les  0,73  de  la  perte,  tandis  qu'en  calculant  le  fluor  en 
considérant  la  perle  comme  due  à/ de  l'acide  hydrofluosilicique,  le  fluor 
forme  les  89,9  cantièmes  de  la  perte,  et  on  arrive  ainsi  pour  le  fluor 
contenu  dans  la  topaze  au  nombre  20,68,  qui  est  très-rapproché  du 
nombre  théorique  20,58,  cité  plus  haut. 

L'auteur  conclut  de  ces  considérations  que  la  formule  atomique  de 

la  topaze  est 

■S-iAPFl«^S 
qui  peut  s'écrire 

U\w\^      oubiea     ^S^\^. 
Fl« 

fSur  kl  pennliie,  par  II*  T.  IPTARTHA  (i). 

Les  analyses  de  la  pennine  présentent  d'assez  grandes  divergences,  qu' 
tiennent  évidemment  à  ce  que  ce  minéral  renferme  presque  toujours 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcix,  p.  84  (1866),  no  18. 
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des  aiguilles  rhomboïdales  emprisonaées;  l'auteur  a  eu  entre  les 
mains  de  la  penninepure  et  uoaulre  écb&DtilloiiIrès-riche  en  cristaux 
accidenieb,  par  coQséqueot  faciles  à  isoler.  Ces  cristaux  ont  été  soumis 
à  l'analTse;  ils  renrermeot 

MgO.siOï  -H  CaO.siOî  ^l^gjo* 

Quant  à  la  psuoine  elle-mâme,  son  analyse  a  comiuit  aux  réâul- 
lals  snivanta  : 


Silice      • 

32,16 

32,87 

32,S4 

Alumine 

14,81 

14,29 

14,06 

Oiïde  ferreuï 

4,97 

4,94 

Maeii^'iii' 

33,9U 

34,03 

33,32 

Eau 

14,07 

14,07 

160,00  100,00  100,00 

Le  n"  1  ëlait  esempt  de  chaui;  le  n'  2  renfermait  0,21  de  cbaui, 
qui  a  élâ  reportée  sur  la  magnésie. 

»Ces  analyses  caDdnisent  à  la  formule 
Alî03{MgO  +  FeO}',4SiOî,6HO, 
Toxjie  de  fer  remplaçant  une  parlie  de  la  magnésie. 
Cette  formule  peut  se  représenter  par 


\W\ 


0»  - 


h6aq. 


Sop  la  kaiolle  cl  la  klevcrife  do  siansTart, 

pu  H.  BAMMEI.9BEBG  (<). 

La  kainile  coastitueua  minéral  jaune  ou  gris,  fin  et  grenu,  soluble 
dans  l'eau  et  quireoferme  (KCl+2MgO,S03)  +  6aq.  Le  chlorure  de 
potassium  est  remplacé  par  une  petite  quantité  dechlorure  de  sodium. 
Lorsqu'on  dUsout  la  kainite  dans  l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser,  il  se 
dépose  d'abord  le  se!  double  déjà  connu(KO,S0',MgO,SO')  -f  Gaq,puis 
du  sulfate  de  magnésie,  et  les  eau\-mitres  retiennent  des  chlorures  de 
potassium  et  de  magnésium. 

Quant  é  la  kieserite,  qui  est  un  sulfate  de  magnésie,  à  laquelle  loi 
différentes  analyses  assignent  des  quantités  d'eau  variables,  il  est  pro- 
l»hle  qu'elle  est  primitivement  anhydre.  Les  échantillons  analysé;  par 
l'auteur  renfermaient  SO',MgO  -\-  3aq, 


(IJ  Journal  fur  praktische  Cher. 


k 
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fSmr  quelques  prinelpes  eoateaa«  daiM  les  eaux  d^nui, 

par  M.  T.  "WAWLTtÊJk  (I). 

Les  eaux  minérales  d'Ems  renferment  des  quantités^apprécîables  de 
césium  et  de  rubidium,  mais  point  de  thallium. 

Pour  retirer  ces  alcalis  des  eaux  convenablement  concentrées,  Tau- 
teur  a  additionné  celles-ci  d'alcool  ;  la  masse  saline  qui  s'est  ainsi  sé- 
parée ne  contenait  ni  césium^  ni  rubidium,  mais  la  solution  alcoolique 
précipitait  par  le  chlorure  de  platine. 

Pour  séparer  le  césium  et  le  rubidium  du  potassium,  les  chloropla- 
tinates  furent  décomposés  en  les  calcinant  dans  un  courant  d'hydro- 
gène; les  chlorures  alcalins  furent  ensuite  transformés  en  aluns  qui 
sont  faciles  à  séparer  les  uns  des  autres. 

Extraction  du  rabidlnm  des  eaux-mères  du  salpêtre, 

par  M.  STOUBA  (2). 

Les  eaux-mères  sur  lesquelles  l'auteur  a  opéré  ne  donnaient  pas  di- 
rectement d*indices  de  la  présence  du  rubidium  au  spectroscope,  mai 
les  raies  de  ce  métal  se  manifestaient  lorsqu'on  opérait  sur  le  préci- 
pité obtenu  par  l'acide  hydrofluosilicique  en  présence  d'alcool. 

La  séparation  du  rubidium  à  l'état  d'alun,  sel  qui  est  très-peu  se- 
lubie,  réussit  bien  par  des  temps  froids;  mais  en  été,  il  ne  donne  que 
de  mauvais  résultats.  L'auteur  préfère  commencer  par  précipiter  le 
rubidium  avec  le  potassium  à  l'état  de  chloroplatinate;  il  traite  alors 
ce  mélange  de  chloroplatinates  par  une  solution  concentrée  d'acide  hy- 
drofluosilicique qui  les  attaque  ;  on  prolonge  cette  action  jusqu'à  ce 
que  le  dépôt  soit  tout  à  fait  blanc  ou  très-faiblement  coloré  par  du 
chloroplatinate  de  rubidium  ;  la  liqueur  filtrée  résultant  de  cette  action 
peut  servir  à  précipiter  de  nouvelles  eaux-mères,  attendu  qu'elle  ren* 
ferme  presque  tout  le  platine  employé  dans  l'opération.  Quant  aux 
précipités  de  fluosilicates,  on  les  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  dans  une  capsule  de  platine  ;  on  chauffe  au  point  de  chasser 
l'excès  d'acide,  puis  on  reprend  par  l'eau  le  résidu  de  sulfates  et  l'on 
transforme,  à  la  manière  ordinaire,  le  sulfate  de  rubidium  en  alun  de 
rubidium  peu  soluble. 

(1)  Journal  fur  prcMische  Chemie,  t.  xcix,  p.  00  (1866),  n»  18. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcu,  p.  &0  (1862),  n®  17. 
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«nali^lqneB,  pu  H.  J. 


(I). 


I.  Sur  les  propriétés  et  la  composition  de  l'hydrate  ifaîuminfl,  prûcipité 
e  ses  solutions  alcalines,  et  sur  le  dosage  de  l'ahimine,  —  L'alumine  prâ- 
cipitiîe  des  aluminales  alcalins  par  le  sel  ammoniac,  diffère  un  peu  de 
celle  oblenue  par  la  précipilatioa  de  ses  sels;  elle  est  plus  blancbe, 
plus  opaque,  plus  dense  et  d'un  lavage  plus  facile.  Peur  obte- 
nir ainsi  l'alumine  pure,  on  précipite  une  solution  d'alun  par  la 
potasse,  et  l'on  redissoul  le  précipité  par  un  excès,  aussi  Taible  que  pos- 
sible, dépotasse;  on  filtre  au  besoin  sur  de  ramiaQte,eloaaJoulc  à  la 
liqueur  une  solution  bouillante  de  sel  ammoniac  eiempt  de  fer;  le 
sel  ammoniac  doit  Cire  en  excès; on  maintient  la lempilrature pendant 
20  minutes  ïers  100",  puis  on  filtre  et  on  lave.  L'hydrate  ainsi  obtenu 
renferme  ATO3,2HO,  Cette  métliode  peut  servir  à  doser  l'alumine,  car 
il  n'en  reste  pas  une  quantili^  appréciable  en  dissolution.  Pour  séparer 
le  fer  do  l'alumine,  l'auteur  prescrit  de  verser  la  solution  ch[orhydri(]ue 
fies  deui  oiydes,  aussi  neutre  que  possible,  dans  une  solution  chaude 
de  potasse  pure;  l'oxyde  de  .er  est  ainsi  seul  précipité;  on  peut  le 
redissoudre  et  le  traiter  de  même.  De  celle  manière,  l'alumine  sa 
f  épare  beaucoup  mieux  que  lorsqu'on  traite  le  précipité  d'oxjdes  par  la 


IL  Action  de  l'azotate  de  potasse  et  de  l'azotate  de  plomb  sur  le  sous-acé- 
tate  (iepiotn t.— Lorsqu'on  ajoute  un  léger  excès  de  sous-acétate  de  plomb 
à  une  solution  de  salpêtre,  il  se  précipite  du  sous-azotate  de  plomb, 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  si  bien  que  tout  l'acide  azotique  se 
trouve  précipité.  Le  précipité  lavé  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  en 
Isisiant  déposer  uo  peu  d'hydrate  de  plomb,  et  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  à  l'abri  de  l'air,  on  obtient  des  prismes  brillants,  blancs, 
assez  volumineux,  qui  ont  pour  composition  2PbO,ÂzO^,ilO.  Ce  sel  est 
le  même  que  celui  qu'on  obtient  en  mélangeaul  de  l'azotate  de  plomb 
ïrec  un  léger  excès  de  sous-acélale. 

IIL  Dosage  du  tannin  dans  Vécorce  de  chêne.  —  La  précipitation  du 
tannin  par  les  sels  d'alumine,  de  fer  et  autres,  ne  s'apphque  pas  au 
dosage  du  tannin  de  l'écorce  de  cbêne,  parce  qu'on  précipite  en 
:  temps  un  acide  de  nature  peclique;  comme  ce  dernier  acide 
kt  presque  insoluble  dans  l'alcool,  l'auteur  recommande  la  méthode 
nivante  :  Ou  épuise  l'écorce  par  l'eau  bouillante,  on  évapore  à  sec  au 
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bain-marîe  en  ajoutant  une  goutte  d'acide  acétique,  on  reprend  le 
résidu  par  ralcool,  on  évapore  Talcool,  et  on  traite  de  nouveau  le 
résidu  par  Teau^  dans  cette  liqueur  on  peut  alors  précipiter  le  tannin 
par  une  solution  métallique. 
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«■e  BOiiTelle  série  dliQfdroeaclMues, 
par  m.  €.  SCWOBIJSWfnSB  <1). 

L'huile  légère  de  houille^  obtenue  par  la  distillation  du  cannel-coal, 
renferme,  en  outre,  des  hydrocarbures  de  la  série  du  gaz  des  marais  et 
de  la  benzine,  d'autres  composés  qu'attaque  l'acide  sulfurique  concen- 
tré. Après  la  séparation  de  ces  hydrocarbures^  il  reste  une  masse  gou- 
dronneuse noire  qui  constitue  environ  la  moitié  de  l'huile  employée. 
Celte  matière  goudronneuse  fournit  à  la  distillation,  à  partir  de  200% 
des  carbures  d'hydrogène  qu'on  purifie  par  la  distillation  fractionnée. 
Ils  appartiennent  à  la  série  C^H*"-^  et  sont  au  nombre  de  trois,  à  sa- 
voir :  Ci^H20,  C44H24  et  O^m  (2).  Le  premier  bout  à  210%  le  second  k 
240<»  et  le  troisième  à  280'».  Ils  sont  huileux,  incolores,  très-réfringenls, 
moins  denses  que  l'eau,  et  ont  une  odeur  faible  particulière,  rappe- 
lant celle  des  racines  de  Baucus  carota  ou  de  Pastinaca  sativa.  Ils  se 
combinent  avec  le  brome  en  formant  des  liquides  denses  incolores  qui 
se  décomposent  lorsqu'on  les  chauffe  modérément  avec  dépôt  de  charbon 
et  mise  en  liberté  de  BrIL  C**H*^Br2  a  seul  été  analysé. 

L'acide  azotique  concentré  agit  vivement  sur  ces  hydrocarbures,  et 
si  on  ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  une  combinaison  nitrée  jaune 
épaisse,  d'une  odeur  particulière,  faible  et  désagréable  qui,  traitée  par 
Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  donne  naissance  à  un  alcali  orga- 
nique. 

Lorsqu'on  oxyde  ces  carbures  d'hydrogène  par  une  solution  con- 
centrée de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  des 
acides  carbonique,  formique  et  acétique,  et  en  faible  proportion  des 
acides  plus  riches  en  carbone;  il  reste  un  acide  résineux  fixe. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxix,  p.  246«  [Nouv.  sér.^t.  lxiil] 
Août  1866. 

(2)  C=  12;  H  =  l. 


I 
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Ces  hydrocarbures,  produits  par  l'aciion  de  l'acide  salforique  sur 
'l*biiiledegoadroDbouillaDtau-desàousde<20''cei)t.,  EoalprobablemeaL 
des  polT mères  des  hydrocarbures  de  la  série  C'fP"— '.  La  différence 
C^n^qui  eiiîle  cDtreeux,aiasi  quelearsproâuilsd'oijdatioD,  semblent 
bleot.jaslifier  cette  manière  de  voir.  Déplus,  aiosi  que  l'a  constaté  l'au- 
leor,  rbeioilëne  el  le  diaUyIe,  traités  par  l'acide  sulFurique,  donnent 
A  la  distillation  des  carbures  d'bjdrogftoe,  se  rapprochant  de  ceux  dé- 
crits plus  haut  parleur  point  d'i^bullilion,  leur  odeur  et  les  compo- 
sés Dilrés  qu'ils  forment.  L'acide  sulfurique  qui  a  serti  au  traitement 
dti  goudron  de  bouille  reorerme  en  dissolution  une  substance  qui  se 
produit  également  lorsque  le  mfime  acide  agit  sur  les  carbures 
C^Hto,  C'est  une  maliârc  jaunâtre,  amorphe,  hygroscopique,  d'une 
saTeur  faiblement  amëre  et  aslringenlc. 

L'auteur  a  examiné  les  huiles  les  plus  volatiles  provenaut  de  la  dis- 
tillation du  boghead  à  une  température  peu  élevL^e  ;  elles  parai^ent 
renrermer  eo  grande  quantité  des  carbures  d'hydrogËce  de  la  série 

Limite  de  houille  ordioaire  contient  aussi  des  carbures  d'hydrogène 
appartenant  k  la  même  série.  Conïenablement  fractionnée,  elle  four- 
nit Qu  produit  bouillant  entre  SO*  et  82°,  qui  renferme  prîni^palement 
de  la  benzine;  mais  par  des  traitements  appropriés,  on  eu  retire  des 
carbures  dont  les  bromures  sont  : 

C*HiîBrî,  C"H"Brï  et  C^HiORrï; 

ce  dernier  corps  se  trouve  en  plus  forte  proportion  que  les  autres,  il  se 
combine  à  6r^  pour  former  C^H'^Br*,  cristallisant  en  longues  aiguilles 
blanches  brillantes  fondant  A  113°  et  volatiles  â31S°. 

Le  carbure  C^H'*,  qui  accompagne  la  benzine  du  goudron  de  bouille 
est  probableuieol  identique  avec  l'bexoilènc  de  M,  E.  Cavealou. 

Sur  lisomérle  des  («InèaeB  chlorés,  ptc  ml.  F.  BEILSTEIK 

et  P.  GEITKËK  (1). 

Lechlore  agit  sur  le  toluène  d'une  manière  différente  suivant  fa  tem- 
pérature ;  à  chaud,  il  se  forme  le  chlorure  de  benzsSe,  qu'a  fait  con- 
naître M,  CaonizEaro;  fl.  froid,  il  se  prodoit  le  toluène  chloré  propre- 
ment dit.  Il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur  dans  celte  réaclioa  ;  le  plus 
souvent  il  se  forme  un  mélange  des  deux  combinaisons,  ce  dont  on 

I,  p.  331.  [NûOT.  sép.,  t.  Litil.] 
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peut  s'assurer  facilement  en  traitant  par  Tacide  chromique^  car  alors 
le  chlorure  de  benzyle  fournit  de  Tacide  benzoïque  et  le  toluène 
chloré  de  Tacide  chlorodracyiique.  Un  moyen  facile  pour  préparer  du 
toluène  chloré  consiste  à  faire  passer  du  chlore  dans  du  toluène  ad- 

•  ditionné  d'iode  ;  dans  ce  cas,  il  se  forme  uniquement  cette  combinai- 
son, lors  même  qu'on  chauffe  jusqu'à  l'ébuliition.  Le  toluène  chloré, 
C^H^CICCHS),  bout  de  157  à  158^  L'acide  azotique  fumant  le  transforme 

•  en  nitrotoluène  chloré. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  toluène  avec  de  l'acide  azotique  fumant, 
il  se  forme  à  la  fois  des  acides  nitrobenzoïque  et  nitrodracylique  ;  on 
s'explique  la  formation  de  ces  deux  acides  de  la  manière  suivante  :  il 
se  produit  d'une  part  de  l'acide  benzoïque  qui  se  change  en  acide  ni- 
trobenzoïque; d'autre  part,  la  plus  grande  partie  du  toluène  se  trans- 
forme en  nitrotoluène  que  l'acide  azotique  fumant  transforme  en  acide 
nitrodracylique. 

Cet  acide  est  donc  un  dérivé  du  nitrotoluène.  M.  W.  Dammann,  par 
une  expérience  directe,  a  constaté  la  transformation  du  nitrotoluène, 
traité  par  l'acide  chromique,  en  acide  nitrodracylique. 

Le  toluène  chloré  soumis  à  l'action  de  l'acide  chromique  donne 
naissance  à'  de  l'acide  chlorodracyiique  C^H'CIO^.  Il  s'ensuit  que  dans 
le  nitrotoluène  N^  occupe  la  môme  place  que  le  chlore  dans  le  to- 
luène chloré. 

Le  chlorure  de  benzyle,  G^H3(GH%1),  est  la  combinaison  connue  jus- 
qu'à présent  sous  le  nom  de  toluène  chloré  ;  il  se  distingue  du  toluène 
chloré  proprement  dit  en  ce  qu'il  a  un  point  d'ébullition  plus  élevé  et 
est  uni  avec  moins  d'énergie  au  chlore;  il  sert  aussi  de  point  de  dé- 
part aux  composés  benzyliques;  l'acide  chromique  le  transforme  en 
acide  benzoïque. 

Sur  quelques  réaetlom  do  ehlorare  d'éthylé, 

par  IH.  L.  HIETER  (1). 

L'auteur  se  fondant  sur  ce  que  la  potasse  alcoolique  n'enlève 
qu'une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique  au  chlorure  d'éthylène, 
avait  pensé  que  le  chlorure  d'éthyle  se  comporterait  de  la  môme  ma- 
nière, lorsqu'on  le  ferait  passer  en  vapeur  sur  de  la  chaux  sodée 
légèrement  chauffée,  et  donnerait  naissance  à  de  l'éthylidène.  L'expé- 
rience n'a  pas  confirmé  cette  manière  de  voir.  Use  produit  de  l'hydro- 
gène et  des  carbures  d'hydrogène  appartenant  à  la  série  G^H^^^+S; 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  ^  t.  cxxxa,  p.  282.  Septembre  1866; 
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selon  tonte  probabilité^  c'est  uniquement  du  gaz  des  marais  qui  se 

forme. 

La  réaction  s'explique  par  les  deux  équations  suivantes  : 

C«H5C1  +  2K0H  =  C?H30»K  +  KCl  +  2H2  (1) 

et 

C*H302K  +  KOH  =  CH4  +  CO^K». 

La  présence  de  l'acide  acétique  a  été  constatée.  Il  s'est  aussi  formé 
en  petite  quantité  un  corps  absorbabie  par  le  brome^  et  qui  semble 
être  de  l'éthylène. 

Les  faits  observés  par  l'auteur  ne  sont  pas  entièrement  conformes  à 
ceux  décrits  par  MM.  Dumas  et  Stas  (2),  qui,  dans  cette  réaction^  ont 
obtenu  de  Téthylëne  pur  et  en  grande  quantité.  Sans  doute  la 
manière  d'opérer  a  été  différente,  malgré  tous  les  soins  que  l'auteur 
a  pris  pour  se  placer  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  chlorure  d'éihyle  est  absorbé  à  la  température  ordinaire  par  le 
brome  ;  la  potasse  aqueuse  régénère  ?e  chlorure  d'étbyle  et  il  ne  reste 
qu'une  quantité  très-faible  d'une  combinaison  moins  volatile. 

Dans  une  expérience^  4  parties  de  chlorure  d'éthyle  ont  été  enfer- 
mées avec  3  parties  de  brome  dans  un  tube  scellé  et  exposées  à  la  lu- 
mière, pendant  quatre  mois;  le  brome  a  été  absorbé  et  il  s'est  formé 
de  l'acide  bromhydrique  et  deux  liquides,  l'un  bouillant  à  82'*  et 
l'antre  entre  129  et  135<^.  L'un  et  l'autre  renferment  beaucoup  de 
brome,  le  premier  contient  probablement  aussi  du  chlore. 

tSmr  Taclde  amldovalérlqne,  par  HH.  J.  CëJkBSL 

•t  R.  FITTIG  (3). 

Pour  obtenir  cet  acide,  on  fait  chauffer  à  1(K)<>  pendant  vingt-quatre 
heures,  en  vase  clos,  de  l'acide  bromovalérique  avec  une  solution 
aqueuse  concentrée  d'ammoniaque;  on  chasse  l'ammoniaque  en  excès 
par  l'ébullition  et  on  ajoute  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb  tant  qu'il 
se  dégage  de  l'ammoniaque;  on  sépare  le  bromure  de  plomb  par  fil- 
tratîon  ;  on  précipite  le  plomb  dissous  par  Thydrogène  sulfuré  et  on 
évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Pendant  le  refroidissement  il 
se  forme  des  cristaux  qu'on  lave  avec  un  mélange  de  parties  égales 
d'alcool  et  d'éther. 

(1)  C=ri2;0=»16;H=rl. 

(2)  Arm.  de  Chimie  et  de  Physique,  noav.  sér.,  t.  lxxiii,  p.  118  et  154  (1860}. 

(3)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxix,  p.  199.  [Noav.  sér.,  t.  lxui .] 
Août  1806. 
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En  faisant  cristalliser  dans  Talcoolon  obtient  l'acide  amidoyalérique 

en  lames  incolores,  transparentes  et  devenant  blanches  et  opaques 

à  Tair  ;  elles  présentent  alors  la  plus  grande  analogie  avec  la  leucine, 

La  formule  de  cet  acide  est  : 

€5HH^Az2 

Vus  au  microscope,  ces  cristaux  apparaissent  sous  forme  de  prismes 
aplatis  monocliniques.  Une  dissolution  aqueuse  fournit  des  cristaux 
plus  grands  mais  moins  bien  développés.  L'acide  amidovatérique  est  so- 
lubie  dans  Teau,  presque  insoluble  à  froid  dans  Talcool  et.dans  Téther 
peu  soluble  dans  Talcool  bouillant;  la  dissolution  aqueuse  n'a  pas 
d*action  sur  le  papier  de  tournesol.  L'acide  est  volatil  sans  décomposi« 
tion  et  fournit  un  sublimé  qui  a  l'aspect  de  la  neige;  lorsqu'on  le 
chauffe  rapidement  il  se  décompose  en  partie  en  donnant  des  goutte- 
lettes à  réaction  alcaline  qui  sont  probablement  de  la  butylamine.  La 
soude  caustique  ne  l'altère  pas  à  froid. 

Chlorhydrate  d'acide  amidovalérique,  ■G'^H^^AzO^^HCl.—  L'acide  cWor- 
hydrique  faible  dissout  racideamidovalérique;parl'évapor3tion^  il  se 
forme  une  masse  blanche  qu'on  purifie  par  des  lavages  avec  de  l'éther. 
Une  dissolution  aqueuse  laisse  déposer  de  larges  tables  transparentes 
inaltérables  à  Tair.  Ce  composé  est  très-soluble  dans  l'eau  et  oans  l'al- 
cool, insoluble  dans  Téther. 

Le  chlorure  de  platine  ne  produit  pas  de  précipité. 

Azotate  d'adde  amid&valérique,  -G'^H**Az-0^,HAzO-3.— L'acide  azotique 
très-dilué  dissout  l'acide  amidovatérique;  par  l'évaporation^  on  obtient 
une  matière  qui,  purifiée  par  Téther^  puis  par  cristallisation  dans  l'eau^ 
fournit  une  masse  cristalline  rayonnée. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 
Lorsqu'on  le  chaufiTe/il  fond  et  se  décompose  en  dégageant  des  vapeurs 
rouges  et  en  laissant  un  résidu  charbonneux. 

Amidovalérate  de  cuivre,  ■Gru{-€fiE^^Az^)K  —  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'acétate  neutre  de  cuivre  à  de  l'acide  amidovatérique,  il  se  dépose,  aa 
bout  de  quelque  temps,  des  écailles  cristallines  transparentes,  peu  se- 
lubies  dans  l'eau  bouillante,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  in- 
solubles dans  l'alcool.  La  potasse  précipite  entièrement  le  cuivre  de  la 
dissolution  aqueuse. 

Amidovalérate  d'argent^  Ag€^H*^Az^.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'azo- 
tate d'argent  et  quelques  gouttes  d'ammoniaque  à  une  dissolution 
bouillante  d'acide  amidovatérique,  il  se  dépose  pendant  le  refroidisse- 
ment des  agglomérations  cristallines  sphériques^  presque  insolubles 
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«3aDS  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  qui  se  colorent 
^n  gris  à  la  lumière. 

M.  de  Gorup-Besanez  (l)a  di^criluoe  substaoce  homologue  de  la  leu- 

cîne  et  accompagnant  celle-ci,  et  qu'il  eitrail  de  la  raie  et  du  pancréas 

clebœur;  malgrâ  quelques  difîéreDces  dans  les  propriétés,  les  auteurs 

^kensent  que  ce  composé  et  l'acide  amido  val  Lyrique  sont  ideuliques. 

m 


r  l'acide  la«mallqae,  par  n.  H.  KAElMiEBEB  (1). 


L'auteur  compliïte  dans  ce  Irarail  ce  qu'il  a  déjil  publié  sur  ce  sujet. 

L'anhydride  de  l'acide  pyro-isomalique  qu'on  obtient  par  la  distil- 
lation sèche  de  l'acide  isomalique  se  prend  au  bout  de  quelque  temps 
en  grands  cristaun  incolores  d'acide  pyro-isomalique,  C'H'O'  (3),  qui, 
lus  au  microscope,  apparaissent  comme  de  longs  prismes  rhombiques 
groupés  en  éloiles.  Ces  crislaui  tombent  en  d:^liquesceoce  lorsqu'on 
les  eipose  longtemps  à  l'air,  cl  ne  peuvent  alors  être  régénérés  par 
évaporation,  car  ils  se  volaLIlisent  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  sel  de  chaux  est  cristallin,  insoluble  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryte 
est  amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  d'argent  est  une  masse 
piteuse  qui,  à  l'ébulli lion  avec  l'eau,  se  décompose  avec  élimination 
^'argent.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipita  volumineux  qui,  par  l'ébul* 
litlon  avec  l'eau,  devient  granuleux  et  cristallin.  Composition  : 
CaH6pb20a. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  l'acide  pyro- 
isomalique  : 

2C*H6(P  =  C»H»03  4-  COa  +  CO  +  2H*0    (4). 

(1)  Amalen  der  Chmae  und  Pharmaeie,  t.  tcviii,  p.  1  (1850).  —  Tiailé  éli- 
meataire  de  cliimie  médicale,  par  iS.  Wurtz,  t.  ii,  p.  333. 

..S, 

sér.  (laeS). 
(3)  C=  12iO  =  16;H=  1. 
(t)  L'acide  pyro-ixonialiqDa  eit  l'homologae  de  l'tmbfdriâB  de  l'acide  tartriqM  : 

C'H'O»  C5H«0>  C«H«0« 

Anhydride  tarLriqae.  Incoonu.  Acide  pjro-ïaomiiliquc. 
rorme  avec  tes  acides  suivanls  une  Une  où  l'oiTgËne  va  en  croissant  :  acide 
irbique  C'UX)'  monobafique;  acide  p^ro-iuimalique  C*HK>'  bibasique;  acide 
eartiaUjrliqae  C'H'O'  tribasique;  acide  dtriqne  C°i]<0'  trlbaaiqoe  et  tétrato- 
miqoe.  Nong  reatojons  au  némaire  mf^me  de  l'auteur  pour  le;  dëveloppcmentt 
Ibéoriqaes  iotâressuils  au  sujet  de  la  composition  de  l'acide  pyrO'îsomaJtqQe. 
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Sor  racld«  erotonique^  par  IH.  C.  BULK  (1}. 

Le  cyanure  d'allyle^  extrait  de  l*essence  de  moutarde^  chauffé  à  100* 
pendant  quelques  heures  en  vase  clos  avec  de  la  potasse  en  excës^ 
fournit  de  l'acide  crotonique.  Cet  acide  présente  des  formes  cristal- 
lines appartenant  au  système  monoclinique;  il  bout  à  183^8  (187* 
coiTigé),  fond  à  72<'  et  se  solidifie  à  70%5  ;  il  émet  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  des  vapeurs  sensibles  et  a  une  odeur  particulière  ne 
rappelant  que  peu  celle  de  Tacide  butyrique.  12^07  parties  d*eau  à  15^ 
dissolvent  1  partie  d'acide. 

Le  crotonate  de  soude  forme  une  masse  cristalline  nacrée  très-so- 
luble  dans  l'eau.  72,6  parties  d'alcool  à  97  centièmes  dissolvent  à  14® 
1  partie  de  ce  sel. 

Le  crotonate  de  potasse  est  une  masse  cristalline  rayonnée,  déli- 
quescente. 

Le  crotonate  de  baryte  forme  des  cristaux  rayonnes  assez  solubles 
dans  l'eau.  A  l'état  humide^  il  présente  l'odeur  de  l'acide  crotonique, 
de  même  que  les  deux  sels  précédents. 

L'acide  crotonique  décompose  le  carbonate  de  zinc  en  formant  un 
sel  qui  est  probablement  basique.  L'acétate  de  plomb  précipite  la  so- 
lution aqueuse  de  crotonate  de  soude;  il  se  forme  du  crotonate  de 
plomb,  qui  est  un  peu  moins  soluble  que  le  butyrate  correspondant; 
par  l'évaporation  d'une  dissolution  aqueuse^  il  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  cristallines  qui  deviennent  blanches  lorsqu'on  les  des- 
sèche. 

Le  crotonate  de  soude  est  précipité  en  vert  bleuâtre  par  le  sulfate  de 
cuivre,  et  en  orangé  par  le  perchlorure  de  fer.  Le  crotonate  d'argent  est 
un  précipité  caséeux  blanc,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  noircissant  faci- 
lement à  la  lumière.  La  solution  bouillante  laisse  déposer  pendant  le 
refroidissement  des  cristaux  dendritiques,  qui^  par  l'ébuUition  avec 
l'eau,  n'éliminent  que  lentement  de  l'argent  métallique. 

Le  zinc  et  l'acide  sulfurique  ainsi  que  l'amalgame  de  sodium  trans- 
forment l'acide  crotonique  en  acide  butyrique;  ce  résultat  ne  s'ac- 
corde pas  avec  celui  annoncé  par  M.  Kômer,  qui  n'a  pas  réussi  à  opé- 
rer cette  transformation  (2). 

Action  du  brome  sur  Vacide  crotonique.  —  Lorsqu'on  fait  évaporer  une 

(i)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxzxix,  p.  52.  [Noav.8ér.,t.  Lxm.] 
JmUet  1866. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  226  (1866). 
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olution  aqueuse  d'acide  crotonigue  saturée  de  brome,  il  se  produit     ^^^^^| 
un  mélange  de  matière  sirupeuse  et  liquide,  nlpaDdaul  des  Tumées  ^H 

d'acide  bromhydnque.  Par  l'action  de  la  vapeur  de  brome  sur  l'acide 
crolonique  cristallisé  on  n'obtient  que  le  composé  solide;  mais  les  deiu 
corps  en  dissolution  aqueuse  rournissent  principalement  de  la  matièra 
sirupeuse.  L'acide  solide,  purifié  par  des  cristallisations  répétées,  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  transparents,  appartenant  au  sys- 
tème monocliuique,  fondant  ù  78°,  se  solidiflanl  à  75'',5,  et  assez 
solubles  dans  l'eau.  Cet  acide  peut  être  de  l'acide  dibromocrotonîque 
ou  de  l'acide  dibromobuljrique  (1). 

Le  sel  de  soude,  Irès-soluble  dans  l'eau,  forme  des  cristaui  Sbreux 
nacrés;  le  sel  de  potasse  est  cristallin  et  déliquescent.  Le  sel  d'argent 
est  blanc,  très-peu  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  azo- 
tique; lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  tout  l'argent  est  précipita 
à  l'état  de  bromure  et  la  liqueur  qui  surnage  est  acide. 

La  matière  sirupeuse,  qui  est  peut-être  de  l'acide  monobromocrolo- 
nique,  forme  avec  la  soude  un  sel  amorphe,  déliquescent,  avec  l'oïjde 
d'argent  un  sel  insoluble  d'un  blanc  jaunâtre. 

Bar  U  basleltè  d«  l'Mlde  lartriqne,  pu  H.  KKIVO  FKI9CB  (I). 

L'acide  lartrique  est  généralement  envisagé  comme  bibesique;  cer- 
tains faits  cependant  font  penser  qu'il  est  tètrabasique;  ainsi  l'émétique 
dessécbé,  qu'on  a  envisagé  de  différentes  manières,  représente  de  l'a- 
cide tartrique  dont  4  atomes  d'hjdrogèue  sont  remplacés  par  du  po- 
tassium et  de  ranlimoioe.  Le  tartrate  de  bismutb  et  de  potassium, 
desséché  à  100°,  a  une  constitution  semblable  à  celle  de  l'émétique 
iéchiî  à  200";  ce  tartrate  a  pour  composition  ClI^BiRO'*,  comme  l'a- 
vait déjà  établi  M.  Schwarzanberg.  Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir 
de  l'oxyde  de  biâmulh  avec  un  excès  de  crème  de  tartre.  La  liqueur 
Mirée  élant  concentrée,  dépose  une  poudre  cristalline  qui  se  décom- 
ue  pir  l'eau  en  donnant  un  précipité  blanc  lent  à  se  déposer;  cette 
Badre  est  le  tartrate  double;  sécbée  i  100°,  elle  présente  la  compo- 
lion  ci-dessus;  le  composé  qui  se  forme  par  l'action  de  l'eau  est  un 
Q  basique  qui,  séché  à  100°,  a  pour  composition  : 
{Bi03)3KO,aC8H^Ûf", 

,-, une  il  n'a  été  fait  qu'un  doiage  de  brame  donnant  65,72  p.  %  et  qaa 

fi'H'Bri^JJ  Biige  65,57  et  G-'^H^Br^^J»  eiige  65,0,   ojj  conçoit  qu'il  eilïlB  dfl» 
Muiw  sur  ce  spjei. 

(ï)  Journal  fur  preAtitche  Chemie,  t.  icvn,  p.  279  (1B86),  H'  S. 

IlOtIV.  BÉR.  T,  VII.   1867.  —  soc  CBlIlt  17 


!^  gHIMIS  OBGÂNKitia 

(Bi02)K,C8H*042  +  2(BiO«)CWO«; 
et  à  200-, 

(m03)3KO,2C8H208  =  Bi,K,C8H20«  +  (9i02),Bi,C8B20«. 

La  Ifirtraie  uranopotmique  s'obtient  de  même  ;  la  liqueur  filtréa 
ipim  brunâtre  ineristallisable;  à  la  longue  il  s'y  forme  des  écaillai 
d$s  pellicules^  sans  traces  de  cristallisation  ;  cette  solution  est  pr< 
pitôe  pier  l'alcool.  La  sel,  séché  à  100%  perd  5,63  p.  <Vo  ^'^Q  ^  ^ 
^  i&n&Sii  insoluble;  il  a  alors  pour  composition  : 

il  rfprésente^onc  de  l'acide  tartrique  doat.2;  d'hydrp|;^e  sei^Ieip 
sont  remplac^^^  ej.  il  ii'e3t9  en  conséquence,  psis  copi^paraf^le  $usi  ; 
précédents, 

TartrcUe  depUmb.  —  Il  existe  un  tartrai^.  d^  plonsib  doQ^  la  €09 
sit^op  Yieat  aussi  à  Tappui  de  la  télrabasicité  de  l!acide  tariniQ 
Lofl^^u'on  fait  bouillir  d^  l'acétate  de  ploml^  avec  d^  la  crème  4o  ta; 
pendant  10  à  12  heures^  il  se  djégage  de  Taçide  acétique  et  1}  a^ 
pose  une  poudre  blanche  cristalline,  très-dense.  Cette  poudre  ne  4 
tient  ni  acétate  ni  carbonate:  elle  est  insoluble  dans  Teau,  djgis  l!a< 
acétique  et  dans  le  tartrate  d'ammoniaque,  mais  soluble  dans  la 
tassa  et  dams  lucide  azotique  ;  elle  a  pour  composition  : 

C8{12Pb40«. 

L^^cide  de  ce  sel  est  de  l'acide  tartrique  proprement  dit  et  non 

iDûdi&:atîoa  particulière^  comme  on  l'admet  quelquefois  pour  un  i 

taîn  nombre  de  sels  de  ce  genre;  ainsi,  décomposé  par  Thydpog 

^furé  en  présence  de  Talcool^  pour  éditer  la  fixation  d*eau,  il  fou 

de  l'acide  tartrique  ordinaire.  Lorsque  dans  la  préparation  de  ce 

on  ne  fait  bouilUr  le  mélange  que  pendant  3  ou  4  heures^  il  se  fei 

un  autre  tartrate  de  plomb  présentant  les  mêmes  caractères  de  S( 

bilité  que  le  précédent,  et,  par  conséquent,  des  caractères  diffiéri 

de  ceux  que  présente  le  tartrate  biplombique  ;  ce  sel  est  alors  du 

trate  triplbmbique, 

C8H3pbW2, 

Tartrate  de  zinc,  ^  L'auteur  a  de  même  obtenu  un  tartrate  de  : 
tétrabasique^  en  faisant  bouillir  longtemps  du  zinc  avec  de  l'acide 
trique  et  de  la  potasse  en  excès;  en  neutralisant  ensuite  exacteq 
la  liqueur  avec  de  l'acide  azotique,  on  obtient  un  précipité  qi 
purifie  en  le  redi^v^  dapa  une  liqueur  alcaline  et  le  prédpî 
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de  nourean  en  neutralisant  la  solution  par  Tacide  azotique;  ce  pré- 
cipité, séché  à^  100%  renferme  : 

G«fl2Zn*0«  +  HOf 

il  est  insoluble  dans  Teau^  Tacide  tartrique  et  lersefs  ammonfacauT, 
aoluble  dans  la  potasse  et  dans  les  acides  minéraux;  En  faisant  bouillir 
du  linc  ayea  de  l'acide  tartrique  seul,  on  obtient  le  tartrate  bizincique* 
L'auteur  n*a  pas  réussi  à  obtenir  des  tartrates  quadribasiqpes  de 
baryte  et  de  chaux  qu'il  avait  essayé  de  produire  en  faisant  bouillir  de 
Tacétate  de  baryte  ou  de  chaux  avec  de  l'acide  tartrique  libre  ou  sur- 
saturé par  l'ammoniaque  ;  il  a  toujours  obtenu  les  tartrates 

C8fl*Ba«0«,H0,et  CSH^CaSQ^^O; 

om  Êàia  letienmnt  leur  ettu  à  i50«,  température  à  laquelto  ilr  coidk 
■enoMit  à  M  décomposer;  ils  diilérent  par  leurs  caractôres  é» 
nloliUité  der  tartrates  oïdiDaires^  et  cela  tient  sans  doute  à  «ne  agré^ 
ptif  frtkpIièPB  des  molécules;  ainsi,  ils  sont  insoluble»  diiui  le  sel 
— mnnfae  el  dans  Pasotate  d'ammoniaque^  dans  Taddtf  aoétique  et 
èHUi  Vàdde  tartrique» 

.  Kes  essais  tentés  pour  obtenir  des-  tartrates  ferriques  sont  restés  in- 
tactœnx  par  suite  de  Faction  réductrice  qu'exerce  Tacide'taitttque  sur 
likfdrate  fenrtque;  déjà  à  la  température  de  35*  cette  [rédaction' ooflSi- 
),  et  si*  Vim  élèVe  d«?antage  la  température,  il  se  dépose  un  Bék 
te  d'eocfdes  ferreux  et  ferrique,  et  qui  est  peut-être  un  œé^ 
taoga  de  tartrale  ferreux  et' d'hydrate  fëirique. 

iuonqn'on'foH  digérer  de  l'hydrate  ferrique  avec  de  l'eenetde  le 
dimeFde  tartre^  à  une  douce  température,  pendant  quelqueir  jours;  le 
ttyMuff  fournit  par  l'éTaporation  des  lamelles  brunes  solubl^  dans 
fteo  etqo'oii  peut  diaufPer  à  iOO»  sens  décomposition;  à  i59*^  ce  corps 
perà  de  Peaxr,  mais  l'oxyde  ferriqne  éprouve  en  même  temps  une  ré» 
ébction,  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  provenant  dé  l'dryda- 
tiiÉldè  racide  tartrique. 

L'auteur  b'«  pas  obtenu  non  plus  de  tartrates  quadrfbasiquet  de 
Mitre  el  demercmre;  avecl-oxyde  de  mercure,  il  se  produit 'des- fsits 
■nkignes  à  ee«  que  produit  l'oxyde  ferrique. 

De  oes  recherdiesi  Teuteur  condut  au  caractère  téMImi^  de  Ta 
cide  tartrifiMi 
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Recherches  sur  la  bcnaolncy  par  H.  ZIMNE  (1). 

Labenzoïoe,  traitée  par  la  potasse  alcoolique^  se  transforme,  comiK^a 
on  sait^  en  benzylate  de  potasse  d*après  l'équation  : 

et  si  Ton  n'observe  pas,  dans  ce  cas,  de  dégagement  d'hydrogène,  ceh 
tient  à  ce  que  l'air  intervient  dans  la  réaction  :  si  l'on  opère,  en  effet, 
à  i'abri  de  l'air,  le  résultat  est  différent  et  le  composé,  qui  prend  alors 
naissance,  est  de  Vhydrobenzoîne 

et  du  benzylate  de  potasse,  c'est-à-dire  que  l'hydrogène,  au  lieu  de  se 
dégager,  se  porte  sur  1  molécule  de  benzoïne;  il  se  forme^  en  outre, 
une  petite  quantité  du  corps  obtenu  par  M.  Glaus  dans  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  l'hydrure  de  benzoîle  (2).  Pour  produire 
cette  réaction,  on  enferme  dans  un  tube  30  grammes  de  benzoîne  dis* 
soute  dans  l'alcool  à  93  cent,  avec  10  grammes  de  potasse  dissoute  dans 
30  grammes  d'alcool;  on  ne  ferme  le  tube  qu'après  avoir  fait  bouiliff 
l'alcool  pour  chasser  l'air,  puis  on  chauffe  pendant  15  heures  à  130*. 
Aucun  gaz  ne  se  produit  dans  cette  réaction;  lorsqu'on  vide  le  contenu 
du  tube  dans  l'eau,  il  se  dépose  un  produit  oléagineux  qui  cristal- 
lise bientôt  et  qui  possède  l'odeur  de  l'alcool  benzoïque^  en  môme 
temps  que  la  liqueur  se  remplit  d'aiguilles  et  de  lamelles  incolores 
composées  en  grande  partie  d'hydrobenzoïne.  La  liqueur  filtrée,  sou- 
mise à  la  distillation,  laisse  dans  le  résidu,  après  que  l'alcool  apas8é,des 
lamelles  cristallines  insolubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool; 
ces  cristaux,  qui  n'existent  jamais  qu'en  petite  quantité,  ne  se  produi- 
sent que  lorsque  le  tube  a  été  porté  rapidement  à  la  température  indi- 
quée; la  liqueur  aqueuse  séparée  de  ces  cristaux  contient  le  benzylate  de 
potasse  et,  par  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique,  on  en  sépare  de 
l'acide  benzylique  libre,  mélangé  de  traces  d'acide  benzoïque  et  d'un 
composé  cristallin  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  non  défini. 

On  purifie  l'hydrobenzoïne  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Elle  fond  à  136*;  l'acide  azotique  étendu  la  transforme  ea 
benzoîne;  en  un  mot,  elle  est  identique  avec  le  produit  de  l'action  du 
zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'essence  d'amandes  amères. 

(1)  Bulletin  de  V Académie  de  Saint-Pétersbourg^  t.  Z|  p.  156*  —  Zeittchrift 
fur  Cfiemie,  t.  ii,  p.  343. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vit  p«  136  (IIM). 
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3  l'action  de  l'acide  cblorbydriquo  e 
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L'aulcur  signale  ( 
benzotne,  dans  des  tubes  scellée,  action  qui  donne  naissance  à  du  ben- 
ivle  et  à  un  nouveau  corps  ci'istaltisable  dans  l'alcool,  qu'il  fera 
coonailre  ultérieurement,  ainsi  que  les  dérivés  nitrés  du  benzyle. 


BTiithèH  de  la  résorelfle,  par  Itl.  W.  KOEBNiER  (1). 
On  sait  que  M.  Griess  a  obtenu,  en  faisant  ré&gir  l'acide  Jedhydriquc 
sur  le  sulfate  de  paradlazonitrobenzine,  la  para-iodonitrobenzine,  la- 
quelle est  réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  en  para-îodani- 
line.  L'azotate  de  cette  base  aététrausforméjàson  leur,  en  azotate,  et 
eofin  en  sulfate  de  para-diazoiodobenziuc.  Ce  sel,  décomposé  par  l'eau 
Iwmllanle,  donne  un  nouvel  acide  monoiodopbénique  que  l'auteur 
froposede  oommor  aààe  para-iodophénique.  L'acide  para-iodophénique 
Lltsû  préparé  est  solide,  et  bien  cristallisé.  Sa  propriété  la  pluE  remar' 
ible  est  de  donner,  sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion,  une  com- 
laïson  cristallisée  qui  n'estaulre  que  l'homologue  inférieur  de  l'orcino 
dicrite  par  MM.  HIasiweU  et  Bartb  sous  le  nom  de  n^sorcioe. 

L'iodure  qui  correspond  à  cette  substance,  c'est-à-dire  la  para-iodo- 
benilne,  est  également  solide  et  cristallisable. 


L'eiistence  de  l'asparagine  dans  le  suc  de  betterave  a  di'jà  été  men- 
tionnée par  M.  Dobrunfant;  M.  Michaelis,  eu  recherchant  ce  principe, 
ne  l'a  point  trouTé,  mais  cela  provient  de  ce  qu'il  opérait  sur  le  suc 
fertnenlé,  et  que,  dans  ce  cas,  comme  l'a  fait  voir  M.  Dessaignes,  l'as- 
paragine se  transforme  en  acide  succinique  et  ammoniaque.  L'auteur 
a  donc  cherché  dans  le  sac  de  betterave  les  produits  de  décomposition 
de  l'asparagine,  et  il  y  a  trouvé  de  Yacide  aspartique  (3);  celui-ci  se  con- 
centre dans  les  mélasses,  d'où  on  peut  l'extraire  en  quantités  nolableg 

(1)  Complet  rendu»,  t.  Lini,  p.  S5S. 

(a)  ZeiticliTift  fur  RùbemJKlieT'Indiulrie, 
Chemie,  t.  u,  p.  370. 

(3)  Roas  rappellerons  que  H.  BonuiDgaiitl,  dam  un  IrËt-înl^reuant  mâmaire, 
a  fait  voir  que  l'aspanfiae  est  un  produit  conBt&ni  de  la  reapiratian  de»  plwiUi 
dans  l'oiMcnrité  et  qu'on  la  rencontre  loujoun  A\a%  Iss  partiel  dei  planlw  MU»* 
traitea  \  l'influeDce  de  la  lumière  ,natam ment  dans  les  racines.  Haisl'atpara^M, 
qui  est  poar  les  plantes  aa  que  i'urée  est  pour  Im  animaui,  m  iraiiifomia  ucUo- 
ment  gd  aspanaie  d'amoioiiïatiDe,  ccmme  l'urâe  elle-mfîaie  te  traitsrorme  en  ctr- 
Ixinate  d'amœODtaque. 

Le  suc  de  iKtteraves  paraît  être  one  louiee  abondante  d'adde  aapartiqae 
d'après  les  eipériËOCS»  de  l'auteur. 


r,  p.  aîî.  —  ZeittchHft  fur 


Ed.  W, 


i 
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en  opérant  de  la  manière  saivaote  :  on  précipite  la  dissblatiottiBoye 
nement  concentrée  de  mélasse  par  un  léger  excès  de  sous-acétate 
plomb^  pais^  après  fittration^  par  l'azotate  mercureux  ;  il  se  précipita 
de  Taspartate  mercureux  que  Ton  décompose  par  Thydrogène  sulfura; 
on  évapore  alors  la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse^  et  on  l'aban* 
donne  à  la  cristallisation;  enfin  on  purifie  les  cristaux  tf acide  aspar- 
tiqu#  obtenus  en  les  lavant  à  ralcool^  dans  lequel  ils  sont  ineoluUes. 

La  pj^ence  de  l'acide  aspartique  dans  les  mélasses  a  une  certaine  ÎBh 
portance  au  point  d»  vue  des  essais  saccharimétriques  ofHquev,  car  sa 
solution  acide  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droiU,  etsesaolmtiaos 
alcalines  à  çfouche. 

La  présence  de  l'acide  asq^artique  dans  le  suc  de  betterave  provient 
évidcAunent  du  dédoublement  de  l'asparagine^  ce  qui  explique  le  (U- 
gAgement  continu  d'ammoniaque  que  l'on  observe  to^|ours  dans  las 
traitements  auxquels  on  soumet  ce  sucu 

Oa  a  d(^à  plusieurs  fois  supposé  dans  le  suc  da  beUerave  l'existffiBca 
d'un  alcalcNîde  ;  l'auteur  s'est  occupé  de  cette  recberdie^  et  il  est  pw- 
venu»  en  effet,  à  retirer  de  ce  suc  un  alcaloibde  nouveau^  doat  il  ne 
donne  encore  que  le  mode  de  préparation  et  les  propriétés  principahfc 
Pour  l'obtenir,  on  acidulé  fortement  par  l'acide  cblorbydrique  le  sac 
récemment  obtenu,  puis  on  y  ajoute  du  pbospbotungs&ate  da  soude, 
on  filtre  le  précipité  qui  se  forme  et  on  abandonne  la  liqueur  filtrée 
au  repos;  après  buit  ou  dix  jours,  les  parois  du  vase  se  tapissent  de  pe- 
tits prismes  aigus  groupés  en  mamelons  ;  on  décante  alors»  on  lave  lai 
cristaux  avec  une  petite  quantité  d*eau  froide,  puis  ou  les  traite  par  un 
lait  de  cbaux;  la  liqueur,  séparée  de  l'excès  de  cbaux  par  un  courant 
d'acide  carbonique,  est  alprs  soumise  à  l'évaporation,  et  le  résidu  re- 
pris par  l'alcool  absolu  ;  la  liqueur  alcoolique  filtrée  abandonne  alors 
par  l'évapor^ation  de  beaux  cristaux  qui  constituent  la  nouvelle  base^ 
Celle-ci  est  extrêmement  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  sensible- 
ment alcaline  et  douée  d'une  odeur  musquée.  Chauffée,  elle  donne  des 
vapeurs  ammoniacales  et  cyanbydriques,  et  finit  par  laiseer  on  charbon 
v«)uminiMiix.  On  peut  aussi  retirer  cet  alcaloïde  des  mélatiee  de  bet- 
teraves. 


Bmr  «M  ■•«▼•Ile  Biatiène 

c|rie0  ûfjt  toplAMnbew,  psr  MM.  «eorse^  VlIilJB  et  #9nAK  if). 

Les  auteurs  ont  isolé  du  jus  du  topinambour,  en  traitant  celui-ci 
pèusiêurs  fais  par  l'alcool,  use  matière  ressemblant  à  la  de&lrinej 

(1)  Moniteur  scientifique  (1866),  no  234^  p«  836. 
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lôHirplie,  sAiiUe  dans  Fean,  d'ane  sareur  donceAtre,  maïs  ne  rédui- 
sant pas  la  liqnenr  de  FeUing,  landis  qn^elle  acquiert  un  pourdr 
rédacteur  intense  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  qnelqnes  instants 
avec  radda  chlorfaTdriqne. 

De  plos,  une  âissdlntjon  de  cette  nonrelle  matière^  qni  a  été  nommée 
MéttHtmÊ,  n'exatt  aucune  action  snr  la  lumière  polarisée;  mais  lora» 
qif elle  a  été  soumise  i  l'action  de  Tacide  cblorhydrique,  elta  exerce 
don  mie  déviation  des  pins  intenses  tcts  la  gaache. 

Go  piodnit,  soumis  à  l'analyse,  n*a  pas  donné  d'axote. 

ptr  M.  •.  MESSOE  (i;. 

floivaiit  ranteor^  lima,  Angola,  Mozambique,  Zanzibar  et  Geylan 
fnmlsBent  des  licbens  appartenant  à  Tespèce  Boctlîa  /Wn/brims  (Acba- 
dm};  eenx  du  cap  Vert  appartiennent  seuls  &  Veè^ctRoeella  tùKimia 
(de  Gandolle).  M.  Hesse  n'admet  pas,  ainsi  que  le  font  MM.  Scbonck 
èl  Stenhoose,  qu'on  doive  établir  une  nouvelle  variété  de  Roetllm  fine- 
kria  pour  le  licben  d'Angola.  De  nombreux  essais  lui  ont  fait  voir  que 
h  floceOa  flgnfomûs  donne  de  l'érvlbrine  seulement,  et  la  Eoce!ïa  (ine- 
krta  dé  facide  lécanorique  (S). 

Adde  lécanorique,  —  Le  meilleur  procédé  d'extraction  est  le  sùi* 
Mttt  :  on  laisse  pendant  quelque  temps  le  lichen  en  contact  avec  de 
^étber;  en  soumettant  i  la  distillation  le  liquide  obtenu,  on  a  un  ré- 
ildo  abondant,  d'un  blanc  verdâtre.  On  traite  celui-ci  par  un  lait  de 
éhaux;  on  précipite  la  dissolution  claire  par  l'acide  sulfurique,  et 
après  avoir  lavé  le  précipité  à  l'eau,  on  le  fait  dissoudre  dans  Tal- 
cool.  Par  le  refroidissement  Facide  lécanorique  se  sépare  sous  fbrmc 
de  cristaux  prismatiques  (3). 

(1)  Amiaien  derChemie  vnd  Pharmacie^  t.  cxxziz,  p.  32.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxm.] 
Juillet  isee. 


(ïf  Ces  léioltsts  diffèrent  de  ceux  obtenas  par  d*aatres  auteurs.  M.  Schanck  a 


l'adde  de  M.  Schanck.  M.  Stenhouse  a  trouvé  d* autres  acides:  Tacide  alpha-^rsel- 


liqne  dans  le  lichen  de  Lima,  et  Tacide  beta-orsetlique  dans  la  Rocella  tinctoria 
du  Cap  de  Bonne-Espérance.  Gerbardt  et  d'autres  chimistes  sont  portés  à  croire 
qne  cm  deux  acides  orselhques  sont  identiques,  tandis  que  M.  Strecker  admet 
rexistence  d'une  combinaison  d'acîde  beta-orsellique  et  de  roccelinino.  Suivant 
IIM. Menschutkine et  I^amparter  {Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv. 
p.  243 j,  le  lichen  de  Valparaiso  ne  renfermerait  pas  d*érythrine,  mais  un  composé 
U'alOgiie,  la  beta-érythrine. 

(3)  Le  traitement  (direct  par  le  lait  de  chaux  est  moixu  avantageux,  parce  qu'on  ne 
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L'acide  purifié  est  traité  par  Téther,  en  quantité  insuffisante 
pour  dissoudre  toute  la  masse  ;  on  élimine  ainsi  une  matière  peu 
soluble  dans  l'éther.  Après  une  dernière  cristallisation  dans  Tal- 
cool,  l'acide  lécanorique  est  pur.  Desséché  à  100®  centigr.,  il  pré- 
sente la  composition  G^^H^^^^;  s'il  n'a  pas  été  porté  à  cette  tempéra-  - 
ture^  il  renferme  2  équivalents  d*eau.  G'est  en  déterminant  la  quan-  - 
tité  d'acide  carbonique  qui  se  forme  pendant  l'ébullition  de  l'acide 
lécanorique  avec  l'eau  de  baryte  qu'on  arrive  à  établir  la  formule  ; 
il  se  décompose,  en  effets  d'après  l'équation  suivante  : 

C»«Ht*04*  +  2H0  =  2C20*  +  2C4*H80*. 

L'acide  lécanorique  a  bien  les  propriétés  que  lui  assigne  M.  Schunck;. 
il  n'y  a  de  désaccord  entre  les  deux  auteurs  qu'au  sujet  de  la  solubi- 
lité dans  l'éther.  24  parties  d'éther  dissolvent  1  partie  d'acide  à  2Ù^, 
tandis  que  M.  Schunck  a  trouvé  que  80  parties  d'étber  dissolvaient 
i  partie  d'acide  à  i5%5.  L'acide  lécanorique  fond  à  i53°  en  un  liquide 
incolore,  qui  se  décompose  bientôt  en  dégageant  de  l'acide  carbo- 
nique. Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  le 
liquide  obtenu  par  la  dissolution  de  l'acide  lécanorique  dans  l'eau  de 
baryte,  on  obtient  du  lécanorate  de  baryte  neutre  qui  se  conserve 
quelque  temps  sans  altération  ;  un  excès  de  baryte  décompose  assez 
promptement  l'acide  lécanorique. 

On  voit  donc  que  l'acide  carbonique  peut  servhr  à  séparer  l'acide 
lécanorique  et  l'érythrine.  Une  dissolution  aqueuse  de  lécanorate  de 
baryte,  bouillie  avec  un  excès  de  baryte,  jusqu'à  ce  que  l'acide  chior- 
hydrique  n'y  produise  plus  de  précipité  gélatineux,  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  des  cristaux  d'acide  orsellique;  il  se  produit  en 
même  temps  du  carbonate  de  baryte. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  lécanorique  avec  l'alcool,  il  se  produit 
de  l'ordne  et  de  l'éther  orsellique  : 

C3«H4*0»*  +  G*H602  =  C20*  +  C4*H804  +  C2«H«08. 

Par  suite  d'une  réaction  secondaire,  due  à  la  présence  de  Teau  dans 
alcool,  une  petite  portion  d'acide  lécanorique  se  décompose  de  la  ma- 
nière suivante  : 

C3tHi40i4  -f  2H0  =  G«0*  +  G»*H80*  +  Gi^H^O». 

L'alcool  amylique,  dans  des  circonstances  semblables^  détermine  des 

parvient  à  séparer  da  précipité  gélatineux  diacide  lécanoriqae  ane  sabstance  co- 
Itrante  brune  qu'au  moyen  de  nombreuses  cristallisations  dans  l'alcool. 
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décompositions  analogues,  et  il  se  forme  l'élber  amylique  corrca- 
pondant. 

Acide  d^rontolécanorique,  C'*H'*Br*0**.  —  On  ajoute,  par  petites  por- 
tions, une  solution  éthfri^e  de  brome  à  une  disEolution  «Jlliérée  d'acide 
lécanorique  jusqu'à  ce  que  le  brome  ne  soit  plus  aBsorbiî  qu'avec  dif- 
ficulté ;  on  évapore  l'étlier;  on  lave  le  résidu  avec  de  l'eau  et  on  Tait 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant  en  ajoutant  un  peu 
de  charbon  animal.  L'acide  dibromolécDOorique  cristallise  en  petits 
prismesblaacs,  insolubles  dans  l'eau,  moias  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éthcr  que  l'acide  lécanorique.  Sa  solution  alcoolique,  qui  est 
acide,  est  colorée  en  violet  pourpre  par  le  perchlorure  de  fer,  en  rouge 
de  sang  par  le  chlorure  de  chaux. 

L'ammoniaque  et  l'eau  de  baryte  fournissent  des  dissolutions;  l'acide 
j  est  précipité,  sous  forme  de  flocons  blancs,  par  l'acide  chlorby- 
drique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cet  acide  avec  un  excès  d'eau  de  baryte,  il  se 
produit  du  carbonate  de  baryte,  du  bromure  de  baryum  et  une  substance 
jaune.  L'acide  dibromolécanorique  fond  à  179°  cent.;  il  se  dégage  en 
jnâme  temps  de  l'acide  carbonique. 

Acitfe  lélrabrojnolécanorique,  C^H'"Br*0'*.  —  Lorsqu'on  ajoute  goutte 
igoutte  du  brome  â,  une  dissolution  étbérée  d'acide  lécanorique,  il  se 
forme  à  chaque  fois  un  précipité  jaune  ;  on  continue  jusqu'à  ce  que  le 
brome  ne  soit  plus  abs&rbé  ;  on  chasse  l'étber  ;  il  reste  une  résine  à 
laquelle  on  enlève  l'acide  bromhyddque  au  moyen  de  lavages  à  l'eau, 
et  on  extrait  une  matière  cristalline  au  moyen  de  l'alcool  dilué.  On 

la  purifie  par  des  crislallisations  dans  l'alcool  et  l'on  finit  par  obtenir 

^^mes prismes  d'unjaunepflle,  fondant  à  l'àl"  cent,  environ, solubles  dans 

^^fratcool,  l'élher,  l'ammoniaque  et  l'eau  de  baryte, 

^H    Un  excès  d'enu  de  baryte  produit,  à  l'ébuUilion,  du  bromure  de  ba- 

^^■jum,  du  carbonate  et  une  substance  résineuse  jaune. 

^^1  Erythrine.  —  Le  meilleur  procédé  d'extraction  de  l'érythrine  de  la 

^^gtocdla  fucifarmis  est  celui  de  M.  Stenhouse  (1). 

I  Oq  traite  par  un  lait  de  chaux  et  on  n'ajoute  l'acide  eblorhydrique 

on  l'acide  sulforique  que  lorsqu'on  s'est  assuré  par  un  essai  prélimi- 
naire que  l'acide  carbonique  précipite  toute  la  matière  chromogène. 
On  trouve,  en  effet,  quelquefois  mélangé  à  la  RKella  fiidformis,  un  autre 
lichen  ressemblant  à  la  Rocella  tinctoria  dont  la  matière  ciiromogéne 
n'est  pas  précipitée  par  l'acide  carbonique;  dans  ce  cas,  il  faut  rejeter 


(l)  Annalfti  der  Chemit  und  Pharmacie,  t.  Lxvm,  p.  57. 


l'emploi  de  raôtde  chlolrhydrfquè  ou  àalfûriqde  et  fàii'e  tisà^  d*Âti)lè 
carbonique.  L'auteur  assigne  à  Térythrine  la  môme  formule  qu6  Bt*  Ûé 
Luyûes  et  H.  Lamparter,  savok  : 

L'ôrythrine  séchée  à  l'air  têhfertnq  3  équiv.  d'eau  ;  chaufllW  &  iW 
elle  n'en  contient  plus.  La  formule  dû  sel  de  plomb  est 

C40Hi9Pb3ttW)  +  3H0; 
celle  de  la  tribromérjtbriiie  desséctiée  &  Pair 

C^OHi^Br'O^  +  3H0, 

et  desséchée  à  iOOo 

C*0H«Br3Ô». 


La  présence  de  traces  de  matières  étrangères  abaisse  le  point  de 
de  Férythrine* 

Lorsqu'on  fait  bouilhr  Térythriae  avec  de  l'alcool^  il  se  proiuii 
de  l'éther  orselHque  et  de  la  pkroérythrine  : 

C40H22O20  +  C*H«0*  =  C"H*«0"  +  CW^W. 

L'alcool  absolu  détermine  assez  exactement  cette  réaction;  mais  elle 
est  modifiée  par  k  présence  de  l'eau^  ainsi  que  le  fait  voir  réqualiûOr 
suivante  : 

L'action  prolongée  d'une  teo^érature  de  ^0^  suffit  déjà  pour  prcK 
duire  cette  décomposition. 

328  parties  d'étber  à  20»  dissolvent  1  partie  d'érythrine. 

L'hydrate  d'amyle  transforme  à  rébullilion.  l'érythrine  en  picroéiy* 
thrine  et  orsellate  d'amyle 

C40HMO»  +  C^m^Hfi  =  C»«*»0**  +  C»H«808. 

Picroérythiiney  C^^H^^O**.  —  Le  meilleur  moyen  de  préparer  la  pi- 
croérytbrine  consiste  à  faire  bouillir  l'érythrine  avec  l'alcool  amy- 
lique  (i). 

Lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  chasse  une  partie  de  l'alcool 
amylique  par  la  distillation  et  on  verse  le  résidu,  additionné  d'eau,  dans 
une  capsule  qu'on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs 
ne  présentent  plus  Todeur  de  l'alcool  amylique;  il  se  précipite  une  huile 

(1)  Elle  se  produit  aussi  par  l'action  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  sur  l'érytliriae. 
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pMqofi  incolore  consifitant  principalement  en  orsellate  d'amyle.  On 
laisse  refroidir  jusque  vers  40%  et  on  porte  sur  un  filtre  humide.  La 
ligueur  filtrée  laisse  déposer  des  prismes  blancs,  soyeux,  de  picroéry- 
tbriae,  contenant  6  équiv.  d*eau,  qui  peuvent  être  facilement  éliminés; 
dans  ce  cas,  les  cristaux  se  transforment  en  une  poudre  blanche. 

Adde  orsdUque»  —  On  le  prépare  en  faisant  chauffer  au  foain-marie 
de  Térythrine  avec  de  Teau  de  baryte  ;  lorsqu'il  commence  à  se  préci- 
piter du  carbonate  de  baryte,  on  examine  de  minute  en  minute,  sur  une 
petite  portion  de  liquide,  le  précipité  gélatineux  déterminé  par  l'acide 
chlorhydfique;  on  met  fin  à  la  réaction  au  moment  où  ce  dépOt  cœse 
di»  se  produire;  on  ^ouie  alors  un  excès  d'acide  chlorhydriqua  qui 
précipite  l'acide  orsellique. 

ifi  parties  d'éther  à  20»  dissolvent  une  partie  d'acide.  L'eau  et  l'al- 
fool  bouillants  décomposent  l'acide  orsellique  en  adde  carbonique  et 
orcioe. 

OrsellaU  d'amyle  Om^^(Cm^^)0K  C'est  un  des  produits  de  l'action 
de  l'alcool  amylique  sur  l'érylhrine,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  Il 
se  présente  d'abord  sous  forme  d'une  huile  qui  se  prend  bientôt  en 
une  masse  cristalline  qu'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  jo« 
leph  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  soit  plus  taché.  Le  résidu  est  dissous 
dans  l'étber,  traité  par  le  carbonate  de  soude  et  décoloré  par  du  char- 
bon animal.  On  évapore  la  solution  éthérée  et  on  obtient  des  cristaux 
qu'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  buvard. 

Les  cristaux  d'orseliate  d'amyle  sont  des  prismes  blancs,  d'an  éclat 
vitreux,  très-solubles  dans  Féther  et  dans  les  alcools  élhylique  et  amy- 
lique, insolubles  dans  l'eau  froide,  très-peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. La  dissolution  alcoolique  est  neutre,  colorable  en  violet  pourpre 
par  leperchlorure  de  fer  et  en  rouge  de  sang  par  le  chlorure  de  chaux. 
La  dissolution  ammoniacale  est  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
Vorsellate  est  régénéré  sous  la  forme  d'une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se 
prendre  en  masse  cristalline.  Le  carbonate  de  soude  dissout  aussi 
l'orsellate  amylique,  mais  moins  facilement  que  l'orsellate  éthylique. 
L'eaa  de  baryte  k  l'ébullition  produit  la  décomposition  suivante  : 

(?6H*808  ^-  2B0  =  C*0*  +  Ci^HSO*  +  O^m0\ 

L'orsellate  d'amyle  fond  à  76o  en  donnant  une  huile  incolore  qui 
eristallise  vers  68o.  Chauffé  davantage,  il  distille  sans  altération. 

AMe  (Ubromofsellique,  C^^H^Br^G^.  —  On  ajoute  par  petites  portions 
vine  solution  éthérée  de  brome  à  une  dissolution  éthérée  d'acide  or- 
sellique; on  a  soin  d'attendre  chaque  fois  l'absorption  complète  du 
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brome;  lorsque  la  réaction  se  ralentit,  on  obtient  par  l'évaporation 
des  cristaux  diacide  dibromorsellique  ;  on  lave  à  Teau  pour  éli- 
miner BrH^  on  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant  et  on  traite  par 
le  charbon  animal.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  des  prismes 
colorés  qu'on  décolore  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool 
aqueux.  On  obtient  ainsi  de  petits  prismes  blancs,  peu  solubles  dans 
Teau  chaude,  mais  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'ammoniaque 
et  l'eau  de  baryte  fournissent  des  dissolutions  qui,  à  l'ébullition,  donnent 
des  carbonates  et  une  substance  jaupe.  Avec  l'eau  distillée  bouillante 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  forme  des  cristaux  incolores 
qui  sont  peut-ôtre  de  la  dibromorcine.  La  dissolution  alcoolique 
rougit  le  tournesol  bleu,  est  colorée  en  beau  bleu  foncé  par  le  per- 
chlorure  de  fer  et  en  rouge  de  sang  par  le  chlorure  de  chaux,  donne 
avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  blanc  amorphe  peu  soluble  dans 
Tacide  acétique.  L'azotate  d'argent  ne  produit  du  bromure  d'argent 
qu'après  une  ébullition  prolongée;  mais  en  présence  de  l'acide  azotique 
la  décomposition  a  lieu  immédiatement. 

La  chaleur  décompose  l'acide  dibromorsellique  (1). 

Dibrùïïiorsellate  d*amyle.  Il  se  forme  lorsqu'on  traite  l'éther  amylique 
comme  on  l'a  fait  pour  obtenir  le  dibromorsellate  d'éthyle  ;  il  constitue 
des  prismes  allongés  blancs,  fusibles  à  73^,8  G.  en  une  huile  incolore  qui 
se  concrète  en  cristaux  à  47<»  G.  environ.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'ammoniaque  aqueuse.  La  dissolution 
alcoolique  est  neutre^  mais  donne,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  pré- 
cipité blanc  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool,  dont  la  composition 

semble  être  : 

Cî«H46Br208,Pb20*. 

Le  perchlorure  de  fer  et  le  chlorure  de  chaux  se  comportent  avec 
l'éther  dibromorsellique  comme  avec  l'éther  non  brome  (2). 


bromorcine,  car  celle-ci  se  décompose  en  BrH  et  en  une  résine  ronge  (dioxyor- 
cine?),  soluble  dans  Tammoniaque  avec  coloration  rouge brun&tre,  et  qui  se  régé- 
nère par  l'addition  d*acide  chlorhydrique.  Cette  résine  durcit  pendant  le  refroi- 
dissement en  donnant  une  snbstance  non  volatile,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  Cette  résine  a  de  l'analogie  avec  les  composés  que  produit  l'orcine  en  pré- 
sence de  certaines  bases  au  contact  de  l'air,  ou  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide 
azotique  dilué* 

(2)  M.  Grimaux  (Bu//,  de  la  Soc,  cfttm.,nouv.  sér.,  1865,  t.  m,  p.  &10)  admet 
que  l'acide  orsellique,  ne  donnant  qu'une  seule  série  de  sels,  est  triatomique  et 
monobasique;  l'auteur  n'adopte  pas  cette  interprétation  ;  voici  pourquoi  :  racide 
dibromorsellique  est  un  produit  de  substitution  de  l'acide  orsellique  dans  lequel 
trois  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  métaux  et  éléments  Jouant  le 
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Matières  colorantes  Meu«n  et  vlalcttc»,  pat  H.  CAS*  (i). 

I  L'iDveatBur  prépare  ces  nouvelles  maliëres  colorantes  en  faieaat 
ser  un  courant  d'acide  azoteux  dans  une  solution  acide  de  rosaniline 
""ou  derosanilinephénïlique  (violet  ou  Lieu  de  rosaniline).  U  se  pro- 
duit ainsi  de  nouveaux  corps,  analogues  à  ceux  que  M.  Griesa  a  fait 
connaître.  Ces  corps  azotés  sont  soumis  il  une  action  râduclrJcej  celle 
du  piotocblorure  d'étaia  par  exemple.  Les  solutions  rouges  que  l'on 
obtient  par  ce  moyen  sont  précipitées  par  la  soude  causlique  ;  le  pré- 
cipité, dissous  dans  l'acide  acâtique,  constitue  les  nouvelles  matiËres 
Ieolorantes  :  ce  sont  dos  bleus  et  des  violets,  solubles  dans  l'alcool,  et 
Éannantune  teinture  d'une  Tort  belle  nuance, 
1: 


[.  WASKX.YII  et  P*B*P  (S). 


L  Nous  avons  rendu  compte,  dans  un  de  nos  derniers  numéros  [1866, 

C  VI,  p.  804),  du  procédé  de  fabrication  du  vert  d'aniline,  breveté  par 

.  Poirrier  et  Cbappat. 

En  faisant  réagir  un  iodure  ou  un  bromure  alcoolique  sur  les  vii>- 

lets  de  métbyl aniline,  d'aniline  ou  de  rosaniline,  on  transforme  ces 

matières  colorantes  en  un  nouveau  produit,  d'une  belle  couleur  verte. 

On  ne  connaît  pas  les  rapports  qui  pourraient  exister  entre  ce  vert  et 

le  vert  produit  par  l'action  des  hyposuifltes  ou  des  polysutfures  sur  le 

^leu  d'aniline. 

'  UM.  Wanklyn  et  Parafent  pris  un  brevet  sur  le  mÊme  sujet,  poslé- 

ijeurement  à  MH.  Poirrier  et  Cbappat.  Leur  mode  opératoire  consiste 

I  ch au fl'er  pendant  trois  beures  à  110°  un  mélange  formé  de  parties 

:a  de  rosaniline,  d'alcool  mélbylique  et  d'un  iodure  alcoolique. 

B  produit  de  celte  réaction  est  lavé  au  carbonate  de  sodium  qui  dis- 

nème  râle,  ainai  que  le  fait  voir,  par  exemple,  le  dibromorscllate  d'élbjje  et  de 
plomb,  dont  la  formule  ratiODoelle  est 


C*H'^  î  0". 


I  H.  Hesse  pense  donc  que  l'éther  oraellique  est  un  acide  étbjlf 
IICBlls  et  la  chaux  viendrait  ï  l'appui  de  cette  manière  de  voir, 
I  (1)  Brevet  no  72733. 
I  (3)  Brevet  no  72880. 


acide  étfayléi  son  Bctioa  ou.  „ 
'■     ■      '  {RM.) 


¥ 


1^ 
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sout  une  petite  quantité  de  matière  colorante  yerte  et  laisse  à  Tétai  de 
sel  insoluble  la  majeure  partie  du  produit  qui  constitue^  comme  on 
sait,  le  violet  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  violet  Hofmann, 
On  traite  ce  dernier  par  un  alcali  caustique,  de  manière  à  décompo- 
ser le  sel  et  à  mettre  la  base  en  liberté  :  on  la  sècbe,  on  la  pulvérise, 
et  on  recommence  le  traitement  à  Tiodure  alcoolique;  une  troisième 
opération  identique  tra^sforsEie  presse  tout  le  violet  en  vertw^ 

€e  produit^  étant  soluble  dans  une  eau  légèrmneM  akalis6e  pat  le 
carbonate  de  sodium^  peut  ôtre^  parce  moyen,  fiecctlemont  ptmMdei 
matière»  étrangères  qui  raccompagnent,  ainsi  que  do:  violet  non 
tmisSormé. 

ptr  MJHL  CJAO  et  «RUBMI  (i) 


On  connaK  les  beaux  travaux  de  M'.  Griess  sur  la  nourelle  cfttsse  de 
combinaisons  organiques  dans  lesquelles  l'hydrogène  est  remplacé  par 
de  l'azote.  MM.  Caro  et  Griess  ont  fait  breveter  le  mode  de  préparation 
et  les  applications  de  ces  corps,  qui,  par  leurs  diverses  propriétés, 
pourront  jouer  un  certain  rôle  dans  l'industrie. 

La  diazobenzitne,  -G^H^Az^^  est  un  composé  tsès^exploaif,  capable 
peut-être  de  remplacer  le  fulminate  de  mercure. 

On  le  prépare  aisément  par  le  procédé  suivant  :  on  mélange  un 
équivalent  de  chlorhydrate  d'aniline  avec  deux  équivalents  d'acide 
chlorhydrique^  et  on  y  ajoute  par  petites  portions,  et  à  iroid,  un  é^ir 
valent  d!azotite  de  calcium,  en  solution  concentrée  ;  on  abandonne 
ce  mélange  à  lui-môme  jusqu!à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  A  ce  mo* 
ment,  la  réaction  est  terminée;  il  ne  reste  plus  qu'à  extraire  de  la 
solutioa  la.diazobenzine  formée  et  à  l'obtenir  dans  un  état  qui  permatte 
de  ia.Uyrer  au.  commerce.  Les  inventeurs  sont  arrivés  à  ce  résultat  en 
ajoutant,  au  produit  de  la  réaiclion,  une  solution  concentrée  d'ua 
éqvùvalent  de  bichromate  de  potassium  additionné  d'un  équivalait 
d'acide  chlorhydrique. 

Il  se  forme  un  précipité  de  chromate  ou  de  chlorocbromate  de  dia- 
zabencîttB  qu'ita  recueille  el^  qoi,  séehé  avee  précantioa^  conatito»  te 
nouvel  agent  explosif. 

(1)  Brevet  n^  73286. 
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I^offltflae  4e  l»  forée  meeeiileiffe,  pu  MM.  A.  WW9k 
6l  JL  lVU»MC«|l9ll^9k  (I). 

On  s*aecorde  généralement  à  considérer  le  Iravail  lausculaire 
comme  la  conséquence  des  réactions  chimiques  dansFéconomie;  il 
est  de  plus  très-probable  que  l'action  chimique  est  un  phénomène 
d'oxydation;  mais  on  ne  connaît  pas  au  juste  la  nature  des  principes 
dont  la  combustion  provoque  la  force  musculaire.  Playfair,  Ranke  et 
beaucoup  d'autres  savants  admettent,  a  priori,  que  les  matières  pro- 
téiques  azotées  jouent  dans  ce  cas  le  rôle  actif. 

MM.  Flck  et  Wislicenus  discutent  la  question  desavoir  si  lacombustion 
des  principes  non  azotés  ne  devrait  pas  être  prise  en  considération, 
bien  que  ces  produits  ne  forment  pas  la  masse  la  plus  considérable  du 
muscle,  de  môme  que  dans  une  locomotive  ce  n*est  pas  le  combustible 
qui  domine  en  poids. 

Les  ali(Q^nts.  combustibles  (graisses  etsnbstances  hydrQcarbonées) 
de  Liebig  joueraient  ainsi  un  double  r61e,  celui  de  déf^opper  de  la 
chaleur  et  celui  d'engei^lrer  la  force. 

Déjà  Edouard  Smith  a  démontré  que  l'acide  carbonique  exhalé  peut 
.décupler  lors  d'une  dépense  de  force  musculaire, tandis  que  la  quantité 
d'urée  éliminée  ne  change  pas. 

Les  auteurs,  en  analysant  leur  urine  émise  pendant  l'ascension 
d'une  montagne  (Faulliorn),  et  en  se  fondant  sur  des  calc^uls  trop  longs 
à  détailler  ici,  et  qui  permettent  de  resserrer  la  question  dans  cer- 
t^i&es  limites,  sont  arrivés  à  démontrer  la  proposition  suivante  :  la 
combustion  des  matières  protéiques  ne  peut  pas  être  la  source  exclu- 
sive de  la  force  musculaire,  car  le  travail  extérieur  mesurable  a,  dans 
deux  expériences,  dépassé  de  beaucoup  la  chaleur  équivalente  produite 
par  la  combustion  des  matières  protéiques. 

»— lierèlie»  mup  la  eoBiposiiiim  deAoe  dmmmMtti  end.  d^ertèjlpiUtiieH^ 

par  M.  le  doct.  OlDIlllt.  ^W|&i|f»^ >  Heidelber^  (2). 

Dans  l'ostéomalacie,  le  ramoUisseaient  du  t^ssu  osseux  cpmiaencei  et 
s'étend  progressivement  à  partir  des  parois  des  cellules  et. dç^  canaux 

(1)  Vierteljahrsschrift  der  Zurich,  naiurfosschenden  Geeellsthafi^  t.  x,  p.  S17. 

(2)ilrc^tv.  fUr  patholog^  anatomic  md  phy9ioi,  vmR,  WirchoWt  U  xnvmt 
p«i. 
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médullaires  riches  en  vaisseaux.  On  peut  donc  supposer  que  le  tissu 
osseux  perd  ses  sels  calcaires  sous  l'influence  d'un  acide. 

Des  recherches  antérieures  de  MM.  Marchand,  0.  Schmidt  et  Otto  We- 
ber  avaient  démontré  la  présence  de  l'acide  lactique  dans  les  os  envoie 
de  ramollissement.  Ce  fait  a  été  récemment  révoqué  en  doute  par 
M.  R.  Volkmann,  qui  s'appuie  sur  l'absence  de  réaction  acide  dans  cer- 
tains cas  d'ostéomalacie. 

M.  Otto  Weber  a  observé  très-nettement  la  réaction  acide  du  tissu  mé- 
dullaire osseux,  dans  deux  cas  prononcés  de  cette  affection^  et  a  pu 
préparer  avec  l'extrait  aqueux  de  ce  tissu  des  cristaux  bien  caracté- 
risés de  lactate  de  chaux  et  de  lactate  de  zinc.  Il  a  en  même  temps 
dosé  le  lactate  de  chaux  et  l'acide  lactique  libre,  en  neutralisant  l'ex- 
trait aqueux  par  l'oxyde  de  zinc,  évaporant  à  sec  et  reprenant  par 
l'alcool  chaud,  et  enfin  en  dosant  la  chaux  et  l'oxyde  de  zinc  par  les 
procédés  connus. 

100  parties  de  tissu  humide  ont  fourni  : 

I.  II. 

Lactate  de  chaux  0,207     ) 

Acide  lactique  libre  1,312     [     51,269 

Eau  et  substances  solubles        49,997     j 
Matière  grasse  23,400  23,389 

Poudre  osseuse  sèche  25,083  25,223 

Formée  de  ; 

Carbonate  de  chaux  1,976  1,757 

Phosphate  de  chaux  8,977  7,350 

—        de  magnésie  0,987  0,079 


Substauce  minérale  1 1 ,940  9,446 

—       OTganique  13,153  15,776 

II  résulte  de  là  que,  dans  les  deux  cas,  la  quantité  de  phosphate  de 
chaux  a  notablement  diminué^ 


ElilLATA: 

Page  94^  ligne  6  :  Au  lieu^de  sulfate  de  sodium  lisez  sulfite  de  sodium. 

Page  102,  ligne  iO  :  Au  lieu  de  650  lisez  560. 

Page  142,  ligne  3  :  Au  lieu  de  amylène  lisez  amylurée. 

Page  142,  ligne  4  :  Au  lieu  de  amylurée  lisez  amylène. 

Page  175,  ligne  7  en  remontant  :  Au  lieu  de  au  bain-marie,  des  cris- 
taux^ lisez  au  bain-marie,  en  présence  de  l'alcool^ 
des  cristaux* 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU     5    AVRIL     18  6  7. 

Présidence  de  M,  Debray» 

M.,  le  PnÉsmENT  annonce  que  MM.  Fritzsche  et  de  Fehlikg  sont  pré- 
sents à  la  séance. 

M.  Berthelot  expose  une  méthode  générale  pour  la  réduction  et 
l'hydrogénation  des  corps  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique.  11  étudie 
successivement  ces  phénomènes  pour  les  corps  gras  proprement  dits^ 
les  corps  de  la  série  aromatique,  les  corps  azotés,  les  carbures  com- 
plexes, et  enfin  les  matières  charbonneuses. 

M.  Phipson  adresse  deux  notes,  Tune  sur  le  magnétisme  des  fers  oli- 
gistes,  l'autre  sur  Vaimantation  de  quelques  minéraux. 

Les  pièces  imprimées  de  la  correspondance  comprennent  : 

Mémoire  sur  la  sursaturation,  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  extrait  des 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

Mémoires  de  la  Société  impériale  des  Sciences  naturelles  de  Cherbourg, 
1  volume;  1866. 

Dans  le  cours  du  premier  trimestre  de  1866,  la  Société  chimique  de 
Paris  a  tenu  plusieurs  séances  extraordinaires  et  publiques. 

Le  28  février^  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville,  membre  de  l'Institut, 
da  Conseil  de  la  Société,  a  fait  une  leçon  sur  l'Affinité, 

Dans  la  séance  du  8  mars,  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  fait  une 
deuxième  leçon  ayant  pour  titre  :  Sur  quelques  phénomènes  mécaniques 
qui  accompagnent  la  combinaison  des  corps. 

Le  22  mars,  M.  P.  Schûtzenberger,  du  Conseil  de  la  Société,  a  fait 
une  leçon  sur  quelques  faits  qui  se  rattachent  à  Vhistoire  des  matières  co- 
lorantes. 

Le  29  mars,  M.  Le  Roux,  répétiteur  de  physique  à  l'Ecole  impériale 
polytechnique,  professeur  à  l'Ecole  du  Conservatoire  impérial  des  arts 
nodv,  sér.,  t.  VII.  1867.  —  soc.  chim.  18 
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et  métiers,  a  exposé  ses  reckerchés  sur  les  cmrants  thJrnnù^lectriçiueB.  Ces 
leçons  seront  publiées  (1). 


.Aau 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Aetlon  réciproque  des  carbures  d'hydrogène.  —  Synthèse  dn  styro- 
lène, de  la  naphtaline^  de  l'anthracène,  par  M.  BERTHEIiOT. 

La  formation  synthétique  des  carbures  d'hydrogène  peut  être  effec- 
tuée par  deux  modes  généraux,  savoir  :  la  condensation  de  plusieurs 
molécules  d'un  carbure  unique  réunies  en  une  seule,  ou  la  combinai- 
son réciproque  de  plusieurs  carbures  différents  ;  chacune  de  ces  deux 
réactions  générales  peut,  d'ailleurs,  s'accomplir  soit  par  l'addition 
pure  et  simple  de  la  totalité  des  éléments,  carbone  et  hydrogène,  des 
corps  mis  en  expérience,  soit  par  l'addition  du  carbone,  avec  élimina-» 
tion  partielle  de  l'hydrogène.  Voici  des  exemples  de  ces  diverses  réac- 
tions : 

i°  La  benzine  se  forme  par  la  condensation  de  trois  molécules  d'a- 
cétylène réunies  en  une  geule,  c'est-à-dire  par  l'addition  pure  et 
simple  de  la  totalité  des  éléments  (2). 

2°  Le  phényle  prend  naissance  par  la  condensation  de  deux  molé- 
cules de  benzine  réunies  en  une  seule,  c'est-à-dire  par  l'addition  du 
carbone  avec  élimination  partielle  de  l'hydrogène  (3). 

2C»2H6  =  C24H»o  +  H2. 

3°  Le  styrolène  peut  être  obtenu  par  la  combinaison  réciproque  de 
k  benzine  et  de  l'acétylène  réunis  en  un  seul  composé,  avec  addition 
pure  et  simple  de  la  totalité  des  éléments  (4)« 

Cm^  sa  Ci*H«  +  cmK 

(1)  La  leçon  de  M.  Dehérain  relative  à  Vassimilation  des  matières  minérales 
par  les  plantes,  annoncée  en  séance  pour  le  26  avril,  n'a  pu  avoir  lieu  par  suite 
d'an  deuil  de  famille. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  txiii,  p.  479  (1866).— Voir  le  mémoire  sur  les  polymère» 
de  Tacétylène,  p.  303  du  présent  numéro  du  Bulletin. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  sér.,  t.  ix»  p.  454  (1866).  —  Bid- 
letin  de  la  Soc.  chim.^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  274. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4'  sér.,  t.  ix,  p.  467. 
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4"  Enfin,  j'établirai  toat  à  l'heure  (1)  que  la  naphtaline  est  engen- 
drée par  la  combinaison  du  styroline  et  de  rélhylâoB,  lesquels  réu- 
nissent leur  carbone,  avec  élimiaatioa  partielle  de  leur  hjdrogèae, 
Cm«  +  OR*  =  C'-0H9  +  2I1S. 

Ce  qui  donne  un  caractère  particulier  aux  synthèses  sp<?ciales 
çne  je  Tiens  de  rappeler,  c'est  qu'elles  sont  obtenues  par  la  réaclion 
directe  des  corps  qui  7  figurent  et  par  le  seul  jeu  des  affinités  récipro- 
ques des  carbures  mis  en  espL'rienco  :  ces  carbures,  dis-je,  réagissent 
k  l'état  de  liberté,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  des 
réactions  indirectes  ou  fondées  sur  les  doubles  décompositions. 

J'ai  déji  exposé  dans  le  présent  recueil  une  partie  do  ces  résultats  ; 
mais  il  me  reste  il  développer  deux  ordres  géoéraui  de  réactions  que 
j'ai  publiées  jusqu'ici  seulement  sous  forme  résumée,  je  veux  parler 
des  actions  réciproques  entre  les  carbures  d'kydrogàne,  et  de  la  formation 
des  jiotyméres  de  racétyléne.  Le  présent  mémoire  est  consacré  &  la  pre- 
mière de  ces  études.   Il  comprend  les  divisions  suivantes  : 

I.  Action  de  VêthyUne  sut  la  benzine.  Sj/nthése  dit  sltfroUne. 

II.  Actio/i  de  l'éthylène  et  du  l'acétylène  sur  le  styrolène.  Synthèse  de  la 
htalim. 

V  m.  Action  de  la  bensim  sur  le  styrolène,  ^nthése  de  l'anthracéne. 
t  IV.  Action  du  formÈne  sur  la  benzine. 

1  V.  D^laeemenfs  réciproques  entre  rhydrOQéne,  l'éthytéie  et  la  benàne. 
VI.  Statique  des  carbures  pijrogénés. 

Afin  de  faciliter  l'intelligence  des  faits  qui  vont  être  exposés,  jo 
^^donoerai  dès  à  présent  le  tableau  suivanl,  lequel  résume  les  relations 
^^Bloblies  par  mes  expériences  entre  un  certain  nombre  de  carbures 
^^Vh;drogâne 

^^fceoïine    C*Hï{C*Hï)(C*Hî)  ou  C«H*(H*).  Hydrure  de  ■^hénylèiie. 

'       Styrolène  C^m^(CM\^)  ou  C'aH»(C*Hî[H»]).      Ethytphéiylêne. 

J*héUïle    C"H^(CiîII'')  ou  CtnH(C'îH*[llî]).    Ifydr.  ds  diphênyléiie. 

Chrvsène  0'iHHC^ia*[C»af])TriphHiyléne. 

"SapLlaline  C"H<(C*H2[C»n']).  Diacétylophënyléne. 

'  Klhracène  C^m\C*ia'^[C*iP]).Ai:étykdiphényléne. 

-  Ae^n  de  l'éthyUne  sur  la  benzine.  Syiithése  du  styrolène. 
L'action  de  l'élbylène  sur  la  benzine  est  facile  à  réaliser,  pourvu  que 
i  place  dans  des  condilioas  telles  que  la  benzine  et  l'élbylène 
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éprouvent  un  commencement  de  décomposition  :  ce  qui  est  une  des 
conditions  nécessaires  pour  le  développement  des  réactions  pyrogé- 
nées.  (Voir  p.  298  du  présent  mémoire.) 
Le  produit  essentiel  de  l'union  des  deux  carbures  est  le  styrolène, 

C12HÔ  +  C^H*  =  C16H8  +  H*  ; 

mais  ce  nouveau  carbure  est  susceptible  d'agir  pour  son  propre 
compte  sur  Télhylène  d'une  part,  sur  la  benzine  de  l'autre;  de  là  ré- 
sultent divers  carbures,  formés  consécutivement,  et  dont  il  sera  égale- 
ment parlé  tout  à  l'heure. 

Voici  les  détails  de  l'expérience  : 

J'ai  fait  passer  un  mélange  de  vapeur  de  benzine  et  d'éthylène  purs, 
à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif.  Les  deux  corps 
étaient  maintenus,  autant  que  possible,  à  volumes  gazeux  égaux  ;  ils 
traversaient  le  tube  avec  une  vitesse  correspondant  au  passage  d*un 
gramme  de  matière  environ  par  minute.  J'ai  poursuivi  l'expérience 
jusqu'à  ce  que  j'eusse  obtenu  quelques  centaines  de  grammes  de  pro- 
duits, puis  j'ai  soumis  les  liquides  condensés  à  une  suite  de  rectifica- 
tions systématiques. 

La  première  rectification,  opérée  sur  le  liquide  total,  a  fourni  : 

10  Un  liquide  volatil  de  85  à  100«; 
2°  Un  liquide  volatil  de  100  à  150°; 
3o  Un  liquide  volatil  de  150  à  200»; 

4°  Un  liquide  volatil  de  200  à  250°,  lequel  n'a  pas  tardé  à  laisser  dé- 
poser  des  cristaux  ; 

0°  Une  matière  cristalline,  de  250  à  300°; 

6°  Une  matière  cristalline,  de  300  à  360°; 

7°  Divers  produits  solides  et  cireux,  d'abord  jaunes,  puis  orangés, 
volatils  depuis  360°  jusqu'au  rouge. 

11  est  resté  dans  la  cornue  un  charbon  noir  et  boursouffié,  encore 
mélangé  avec  un  carbure  bitumineux. 

J'ai  repris  ces  divers  produits  et  je  les  ai  soumis  à  une  seconde  série 
de  distillations. 

1°  et  2°  Benzine,  —  Le  premier  liquide  de  la  première  série  (85-100) 
a  passé  cette  fois  en  totalité  ou  sensiblement  au-dessous  de  85°  :  c*est 
de  la  bmzine  échappée  à  la  réaction.  Elle  renferme  une  quantité  sen- 
sible de  styrolène,  entraîné  par  la  vapeur  de  benzine,  comme  on  peut 
^*en  assurer  au  moyen  de  l'acide  sulfurique. 

Le  deuxième  liquide  de  la  première  série  (100-150)  distille  cette  fois 
en  majeure  partie  au-dessous  de  87°,  en  fournissant  do  la  benzine; 
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Cependant,  il  a  laissé  une  quanlitd  notable  de  liquide  qui  ne  passait 

<s  encore  à  lOO"  et  qui  a  élé  râuoie  au  liquide  suivant. 

3"  Styrolène.  —  Le  Iroisiûme  liquide  de  la  premiiïre  si^rie  (150-200) 
commence  à  bouillir  vers  100°;  il  fournit  d'abord  un  peu  de  benïine  ; 
mais  le  point  d'ébullilion  s'élève  bientôt  à  U0°,  et  il  passe  alors  du 
styrolène  sensiblement  pur. 

J'ai  constaté  tous  les  caraclâres  de  ce  carbure  intéressant  (1),  tels 
que  le  point  d'ébullilion  (US"),  l'odeur,  l'aclion  de  l'acide  sulfurique 
concentré  (transformation  en  potymères),  l'action  de  l'iode  (Iransfor- 
malioD  en  polymères  avec  vif  dégagement  de  chaleur)  (3),  l'action  du 
brome  (Formation  d'un  bromure  cristallisé);  enfin,  l'action  si  caracté- 
Tislique  de  l'iodure  de  potassium  ioduré,  lequel  forme  un  iodure  de 
slyrolènc  bien  cristallisé,  mais  spontanément  transformable  en  poly- 
mères et  en  iode  au  bout  d'une  heure  ou  deux. 

Je  rappellerai  que  pour  observer  cette  réaction  spécifique,  il  faut 
prendre  une  solution  aqueuse  et  concenlrie  d'iode  dans  l'iodure  de 
potassium;  elle  doit  Être  â  un  degré  tel  qu'elle  puisse  élre  étendue 
d'eau,  sans  rien  déposer.  Pour  faire  l'essai  du  carbure,  on  introduit 
une  goutte  de  styrolène  dans  un  petit  flacon  fermé,  puis  2  ou  3  cent, 
cubes  d'iodure  de  potassium  ioduié;  on  agile  vivement  pendant  une 
minute,  puis  on  verso  dans  le  flacon  10  ou  15  centimètres  d'eau  et 
on  agite  de  nouveau.  Au  bout  de  quelques  instants,  les  cristaux  d'io- 
dure de  styrolène  apparaissent  et  la  totalité  du  carbure  se  concrèle 
en  eristauï. 

La  réaction  ne  réussit  qu'avec  le  carbure  sensiblement  pur, 
parce  l'iodure  de  styrolène  est  très-soluble  dans  les  carbures  d'hydro- 
gène. Elle  exige  le  concours  d'un  excès  d'iodure  de  potassium  ioduré 
pour  la  même  raison,  car  le  styrolène  eu  excès  maintienârail  son  iodure 
en  dissolution.  Enfin  j'indique  l'emploi  d'un  flacon  lermé  pou;  opérer 
ta  réaction,  afin  d'éviter  toute  illusion,  telle  que  celle  qui  pourrait 
être  produite  par  la  présence  d'un  carbure  cristallisé,  la  uaphialine, 
par  exemple,  dissous  dans  un  liquide  plus  volatil,  et  se  séparant  à  la 
suite  de  l'évaporation  spontanée  de  ce  liquide  au  contact  de  l'atmos- 
phÈie. 

L'iodure  de  styrolène  peut  être  isolé,  en  décantant  la  liqueur  aqueuse, 
Mt  purifié,  eu  le  lavant  avec  une  solution  étendue  d'acide  sulfureux, 

Il  (1]  Bitllelin  de  la  Sociélë  chimique,  noui.  iét.,  l.  vi,  p.  394  (isae). 

I  (S)  J'ai  atservé  que  celte  transformation  polymérique,  opérée  sur  le  styro- 
lène pyrogêné,  est  iinelquefois  précédÉe  par  l'apparition  irinsiloire  de  crUtaui 
d'iodure  de  Blyrolbue;  mais,  en  général,  ta  transtormation  est  immédinte. 
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laquelle  enlève  Texcès  d*iode  adhérent.  Mais  riodare  de  styrolène  m 
se  conserve  pas,  et  c'est  là  un  nouveau  caractère  du  styrolène.  Cet 
iodure,  maintenu  en  contact  avec  Teau  pure,  ou  même  avec  la  solution 
dans  laquelle  il  s'est  formé,  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  iode,  qui 
se  redissout,  et  en  polystyrolène,  qui  se  sépare  sous  forme  résineuse; 
celte  transformation  ultime  est,  je  le  répète,  très-caractéristique  du 
styrolène- 
Dans  les  opérations  bien  dirigées,  le  styrolène  est  le  plus  abondant 
des  carbures  formés  par  Faction  réciproque  4e  Téthylène  et  de  la 

benzine. 
4<»  Le  liquide  recueilli  d'abord  entre  200  et  Sl^O^"  doit  être  décanté, 

pour  le  séparer  des  cristaux  qui  s'y  sont  déposés,  et  soumis  à  une  se- 
conde distillation;  il  fournit  d'abord  du  styrolène  à  peu  près  pur,  qui 
en  forme  environ  la  moitié.  Puis  il  distille  une  <:ertaine  quantité  de 
naphtaline.  On  la  met  à  part  et  on  la  réunit  au  clépôt  formé  spontané- 
ment dans  le  liquide  primitif. 

5°  Naphtaline.  —  La  matière  cristalline  qui  a  passé  d'abord  entre 
250  et  300°  (première  série)  est  exprimée  et  distillée.  Elle  fournit  cette 
fois,  entre  210  et  250^,  une  grande  quantité  de  naphtalme.  On  réunit 
cette  naphtaline  avec  celle  du  n<>  4  ;  on  exprime  le  tout  et  on  purifie 
le  carbure  par  des  cristallisations  alcooliques. 

On  a  vérifié  les  principales  propriétés  de  la  naphtaline  :  odeur, 
forme  cristalline,  point  de  fusion  (79°),  point  d'ébuUition  (218°),  for- 
mation de  nitronaphtaline  cristallisée,  formation  du  picrate  de  naph- 
taline, etc.  La  proportion  de  la  naphtaline  ainsi  isolée  est  moins  con- 
sidérable que  celle  du  styrolène  :  je  l'avais  estimée  trop  haut  dans 
mes  premiers  essais,  pour  l'avoir  mal  séparée  4u  phényle. 

6o  Phényle,  —  Une  matière  cristalline  passe  après  la  naphtaline, 
vers  250°,  dans  la  distillation  xlu  cinquième  produit  de  la  première 
série  :  c*esi  du  phényle,  fort  abondant.  Dès  cette  deuxième  rectification, 
il  peut  être  obtenu  assez  pur  pour  ne  pas  précipiter  l'acide  picrique, 
ce  qui  le  différencie  très-nettement  de  la  naphtaline  qui  le  précède  et 
de  l'acénaphtène,  carbure  qui  le  suit.  Je  ferai  observer  que  le  phényle 
ne  dérive  pas  de  l'action  réciproque  entre  la  benzine  et  l'éthylène, 
mais  uniquement  de  la  benzine  décomposée  séparément. 

7°  Acénaphtène,  —  Au-dessus  de  260°,  et  au  voisinage  de  ce  degré 
(toujours  dans  la  redistillation  du  cinquième  produit  dé*  la.  première 
série),  il  passe  un  mélange  de  phényle  et  d'un  nouveau  carbure  cris- 
tallisé, volatil  vers  260°,  et  que  je  désignerai  sous  le  nom  à^acénaph- 
téne.  Ce  mélange  peut  être  reconnu  fadlement,  parce  qu'il  précipite 
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l  solution  alcoolique  d'acide  picrique  lorsqu'on  le  dissout  à  chaud 
dans  cette  eolulion,  Le  prëcipilé  ne  se  l'orme  pas  toujours  par  simple 
rerroidissemcnt;  mais  il  apparaît  dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  évapore 
lentement  la  liqueur. 

On  obtient  d'autre  part  un  mélange  de  carbures  analogues,  en  dis- 
tillant de  nouveau  le  siïiêuie  produit  de  la  première  série  (300-360°), 
et  en  recueillant  ce  qui  passe  celle  fois  jusqu'à  300". 

Oo  réunit  les  deux  matjËrcs,  on  les  exprime  et  on  les  distille  une 
troisiùniB  fuis,  en  rejelant  les  parties  qui  distillent  avant  255°  (les- 
quelles couliennent  du  phénylc)  et  celles  qui  pussent  au-dessus  de  370" 
(lesquelles  contiennent  de  ranllirûcÈne).  Le  produit  est  de  l'acénaph- 
tène,  mûIé  avec  beaucoup  de  pliényle. 

L'acénaplilëne  est  Irés-aoaloguc  au  pbânjle  ;  mais  il  s'en  distingue 
par  ee  qu'il  forme  avec  la  soiulion  alcoolique  d'acide  picrique  un 
composé  orangé,  très-analogue  au  picrate  de  naphlaline,  quoique  plus 
solubic,  cl  d'une  Icinte  un  peu  plus  foncde.  Il  précipite  également  le 
nouveau  râaclif  de  M,  Fritzsche  (dérivé  nilré  d'un  carbure  congénère 
de  l'antliracËne),  avec  formation  de  fines  aiguilles  jaune-orangé;  ca- 
ractère qui  n'appartient  ni  au  phényle,  ni  à  la  naphtaline,  [ni  à  l'an- 
tfaracëne. 

On  profite  de  la  formation  du  picrate  d'acénaphtène  pour  séparer 
complètement  ce  carbure  du  phL'nyJe.  A  celle  fin,  on  dissout  à  cljaud 
le  mélange  dans  20  foie  son  poids  d'alcool,  en  pri^sence  de  2  purlics 
d'acide  picrique.  Pendant  le  refroidissement,  le  picrate  d'actnaph- 
léne  se  dépose.  Oo  l'isole,  on  l'esprime,  on  le  décompose  par  une  so- 

Ilutîon  aqueuse  et  tiÈde  d'ammoniaque,  on  fait  cristalliser  le  carbure 
fltbteQU  dans  l'alcool,  et  on  le  soumet  à  une  deroifire  sublimalion,  en 
te  plaçant  dans  une  fiole  dont  le  fond  est  chauiïé  à  100°.  Uais  après 
toutes  ces  purifications,  la  proportion  du  carbure  précédent  avait  tel- 
lement diminué  que  je  n'ai  pas  encore  pu  l'étudier  d'une  manière 
approfondie.  (Voir  p.  283  du  présent  nfémoire.) 
L  L'acénaphtène  formé  aux  dépens  de  la  benzine  et  de  Véthylène  est 
Dès-peu  abondant  au  rouge  vif,  davantage  au  rouge  blanc 
8°  Ànthracéne. —  Le  sisiême  produit  de  la  première  série  (300-300°), 
l^ant  redistillé,  fournit  vers  la  fin  de  l'antbracène  (1).  Les  premiers 
produils  volalils  au-dessus  de  300"  (première  série),  soumis  â  une  nou- 
velle rectification,  en  fournissent  également.  J'ai  purifié  l'antbracène 


^i,  .^  ..^.^iie  sous  ce  notn  le  carbure  que  M.  Anâereon  a  extrait  du  goudron 
de  houille,  que  M.  Limpriclit  a  préparé  avec  lu  loluÈne  clilori^  et  que  J'ai  otteou 
moi-même  dans  uae  foule  de  réunions. 


H)  Je  d 


J 
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par  des  cristallisations  dans Talcool,  et  j'ai  vérifié  alors  son  point  de  fu- 
sion (vers  210°),  son  odeur,  sa  cristallisation^  enfin  la  formation  spéci- 
fique du  picrate  d'anthracène. 

Quant  aux  autres  produits  volatils  au-dessus,  de  360*^,  ils  sont  analo- 
gues au  chrysène  et  au  benzérythrène;  mais  je  ne  les  ai  pas  soumis 
à  une  étude  approfondie.  Les  gaz  renferment  de  Téthylène^  de  l'acé- 
tylène, de  l'hydrogène,  etc. 

Tels  sont  les  produits  fournis  par  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la 
benzine.  Au  contraire,  je  n'ai  pas  obtenu  trace  des  homologues  de  la 
benzine.  Dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme  pas  non  plus  en  propor- 
tion notable  des  carbures  intermédiaires  entre  la  benzine  et  le  istjro- 
lène,  ou  bien  entre  le  styrolène  et  la  naphtaline,  etc. 

Je  vais  maintenant  énumérer  les  divers  carbures  signalés  ci- 
dessus,  en  indiquant  leur  proportion  relative  et  les  relations  qu'ils  pré- 
sentent avec  les  carbures  primitifs  mis  en  réaction.  En  effet,  non- 
seulement  tous  ces  carbures  sont  formés  en  vertu  d'une  même  loi 
génératrice,  savoir  la  combinaison  de  l'éthylène  et  de  la  benzine 
avec  perte  d'hydrogène,  mais  ils  dérivent  tous  régulièrement,  et  par 
une  suite  méthodique  de  réactions  susceptibles  d'être  reproduites  sé- 
parément, d'un  premier  carbure  fondamental,  le  styrolène  :  c'est  ce 
carbure  d'hydrogène  dont  la  formation  représente  la  réaction  prin- 
cipale. Développons  le  détail  de  ces  réactions. 

1»  Le  styrolène,  C^^H^,  est  formé  en  vertu  d'une  réaction  simple  et 
régulière,  à  savoir  l'union  de  l'éthylène  et  de  la  benzine,  à  volumes 
gazeux  égaux,  avec  élimination  d'un  égal  volume  d'hydrogène  : 

C42H6   +  C^H*  =  C46H8   +   H2. 

Benzine.    Éthylène.    Styrolène.  Hydrogène. 

En  d'autres  termes,  le  styrolène  peut  être  regardé  comme  dérivé  âe 
la  benzine,  par  substitution  de  l'éthylène  à  l'hydrogène  : 

C*2H*(H2)%  C«H4(C*H4). 

Si  l'on  envisage  la  benzine  comme  jouant  dans  la  plupart  de  ses  ré- 
actions le  rôle  d'un  carbure  complet,  tandis  que  l'éthylène  est  un  car- 
bure incomplet  du  premier  ordre,  C*H*(— ),  on  sera  conduit  à  envi- 
sager le  styrolène  comme  jouant  également  le  rôle  d'un  carbure  in- 
complet du  premier  ordre, 

Ci2H4(C4H4[-J). 

Une  telle  constitution  s'accorde  en  effet  avec  les  propriétés  de  ce  car- 
bure, lequel  fixe  par  union  directe  son  volume  de  brome,  Br^,  son 
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Tolumc  d'acide  chlorbydriquo,  HCl^  et  wèmo,  comme  je  le  aioatrerui 
hienlOI,  ÊOn  volume  d'hydrogi>ne,  II*.  Elle  concorde  légalement  avec 
la  propriâlë  du  slyrol^ne  de  ëc  changer  en  poljnit^res  dans  une  mul- 
titude de  circonstances,  puisque  les  corps  incomplels  possÈdent  seuls 
celle  propriÉlé. 

Le  styrolène  fermé  au  moyen  de  l'fitliylène  et  de  la  benzine  repré- 
sente la  formation  la  plus  abondanto  (1)  dans  les  expériences  bien 
dirigées,  soit  au  rouge  vif,  soit  au  rouge  blaoc.  On  congoit  d'ailleurs 
que  la  proportion  de  ce  carbure  doiTC  raiier,  parce  qu'il  est  suscep- 
tible d'exercer  des  actions  secondaires  sur  l'élhyline  et  sur  la  ben- 
zine, comme  il  va  âtre  dit  tout  &  l'heure. 

La  formation  du  styrolfine  au  moyen  de  l'élhylène  est  conforme 
soit  à  la  formation  de  ce  mi?me  styrolène  dans  la  réaction  de  la  hen- 
xine  sur  l'acétyli^DG  (S)  et  dans  la  condensalion  polymc'rique  de  l'acé- 
tjlÈne  (3),  soit  au  dédoublement  du  styrolène  en  benzine  et  acéty- 
lène (4).  J'insisterai  particulièremeot  sur  la  reproduction  de  l'élhy- 
lêrie  et  de  la  benzine  (5)  par  le  styrolène  mêlé  d'hydrogène,  parce  que 
celte  réaction  est  réciproque  avec  celle  qui  cngcniire  le  styrolène 
aumoyendel'éthyiène  et  de  la  benzine.  C'est  là  une  circonstance  fon- 
damentale, car  elle  explique  en  grande  partie  pourquoi  la  tolalilé  de 
l'élhylène  et  de  la  benzine  ne  se  changent  pas  en  styrolène  et  hydro- 
gène :  les  deux  rendions  inverses  Be  limitent  l'une  l'aulre.  Entre  les 
Quatre  corps  que  je  viens  de  nommer,  il  s'établit  un  vérîlable  équi- 
P>re,  comparable  à  celui  des  réaclions  élhérées,  et  qui  joue  un  rûle 
ssentiel  dans  la  formation  des  carbures  pyrogénés. 
P  La  relation  entre  l'êthvlène  et  la  benzine  d'une  part,  le  styrolëue 
■autre  part,  présente  un  tel  caraclère  de  nécessité  que  lo  styrolène 
laifsance  toutes  les  fois  qu'une  vapeur  susceptible  de  fournir 
B  l'éthylène  se  trouve  portée  à.  la  température  rouge,  en  présence  de 
I  benzine.  Ainsi  un  mélaugc  de  benzine  et  d'hydrure  d'amylèoe,  au 
îeuge,  fournit  précisément  les  mêmes  carbures  que  l'élhylÈno  et  !a 
leuzine,  et  cela  malgré  la  complication  plus  grande  de  la  formule  de 
^ydrure  d'amylène. 

(Ij  En  rusant  abstraction  in  11  beniinB  non  dÉcomposée,  et  du  pliéoyle,  pro- 
'iàt  pRT  ta  benzine  seule,  inclépendnnimcnt  de  l'étliylène. 
►  '(!)  Annales  lie  Chimie  et  de  Physique,  S*  sér.,  t.  ix,  p.  466(1868). 
V  (s)  Compies  rendus,  t.  uni,  p.  ^79  (1866).  Voir  le  mémoire  sur  les  polïmÈre» 
Ib  i'BCétjlëQe,  dans  ce  numéro  du  Bulletio,  p.  30T. 
E  (â)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  W  iér.,  t.  lï,  p.  ù63  (18G0). 
ï)  MËms  recneil,  p.  kBU. 
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Mais  s'il  en  est  ainsi,  le  styrolène  doit  exister  dans  tous  les  liquides 
formés  aux  dépens  des  matières  organiques  complexes  chauffées  au 
rouge  et  maintenues  pendant  quelque  temps  à  cette  température.  C'est 
ce  que  j'ai  vérifié  en  effet  sur  le  goudron  de  houille  :  cette  matière 
renferme  une  certaine  quantité  de  styrolène  (i).  Si  ce  carbure  n'a 
pas  été  signalé  plus  souvent  jusqu'ici,  c'est  parce  qu'il  est  détruit  dans 
les  traitements  iniJustriels,  en  raison  de  l'emploi  de  l'acide  sulfurique 
comme  agent  purificateur  des  liquides  pyrogénés. 

Les  carbures  qui  accompagnent  le  styrolène  et  que  je  viens  de  si- 
gnaler parmi  les  produits  dérivés  de  la  benzine  et  de  l'éthylène,  sont 
engendrés  par  ce  môme  styrolène  et  en  vertu  de  réactions  consécu- 
tives, comme  il  va  être  dit. 

2°  Soit  d'abord  la  naphtaline.  Elle  est  formée  par  la  réaction  de  2  vo- 
lumes d'éthylèna  sur  1  volume  de  benzine  :  | 

Ci2H«  +  2C4H*  =  C«>H«  +  3H2  ; 

mais  cette  réaction  n'est  pas  immédiate,  et  Funion  des  2  molécules  d'é- 
thylène  s'opère  successivement.  Une  première  molécule  se  combine  à 
la  benzine  et  engendre  le  styrolène  ;  puis  ce  dernier  carbure,  agissant 
pour  son  propre  compte  sur  une  seconde  molécule  d'éthylène,  engen- 
dre à  son  tour  la  naphtaline  : 

C*«H8  4-  C^H*  =  C*OH»  +  2H2. 

Cette  filiation  des  phénomènes  sera  démontrée  tout  à  l'heure 
(p.  283). 

La  naphtaline  prend  également  naissance  en  grande  quantité,  lors- 
que l'on  fait  passer  à  travers  un  tube  rouge  un  mélange  de  benzine 

et  d'acétylène, 

C«îH«  +  2C*H*  =  C20H8  +  2H«, 

réaction  qui  s'explique  de  môme  par  une  première  formation  de  sty- 
rolène, suivie  d'une  réaction  du  styrolène  sur  l'acétylène  : 

C46H8  +  C*H*  ==:  C20H8  +  H2; 

on  le  démontrera  plus  loin. 

3°  Le  phiényle  dérive  de  la  benzine  décomposée  isolément  (2);  il  est 
donc  inutile  d'y  insister. 

4°  Vacénaphtène  n'a  pas  encore  été  l'objet  d'une  étude  suffisante, 
pour  que  son  origine  puisse  être  rigoureusement  établie.  Cependant 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  jBér.,  t.  vi,  p.  «96  (1866). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  sôr.,  t.  ix,  f).  ft5A. 


BULLETI?!  DE  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  283 

^'suis  porti!  à  regarder  es  carbure  comme  ilérivé  de  la  réaction  do 
3i  molécules  d'iîthjlène  sur  I  luolécule  de  benzine,  ou  plutôt  comme 
formé  par  la  réacliûii  d'uue  molécule  de  napblaliuc  sur  1  molécule 
d'élhylÈne.  Ce  serait  alors  ua  produit  lerliairc  dans  la  présente  expiS- 
ience  el  représenté  probablement  par  la  formule  C^'H'"  (I).  Je  me 
ÇOpose  de  revenir  sur  ce  carbure  (2). 
>  Enfin  VanthroBêne,  est  Carmé  par  l'union  de  2  volumes  de  benrine 
B  1  volume  d'étbylëae, 

2Cism  -f-  CW  =  Cî'H"'  +  3HÏ; 
^B  cette  formation,  pas  plus  que  celle  de  la  oapblaline,  ne  s'opère 


{■•erait  un  îsomËre  du  pliâayle,  malt  avec  une 


I^S)  T!n  c.irbars  tr^E-snalogne  et  prabïblemeot  îdeotlque  avec  l'acdnapbtëne  se 
_JtÈeon\Te  dans  le  goudron  de  houille.  On  peut  l'iaoler,  soit  eu  aoumeltant  ï  hdb 
mile  de  rectilicstians  l'antliracine  brut,  de  tnçan  &  isoler  le  carbure  dâfiuicive- 
ment  volatil,  vers  360  b  370°,  On  l'ablionl  égaiemeut  par  une  suite  de  rcctiQca< 
tions  des  liquidci  fouraiB  par  l'eBsuragederanibracènebrut;  il  aedâpose,  par  le 
refroidi ssemeni,  du  liquide  définitivement  volaiil  enire  270  et  290°.  Ce  carbure, 
Due  fois  compliiiement  puriSé,  ee  distingua  très-nette  ment  de  loua  les  carbure* 
lamclleui  du  goudron  de  bouille  par  sa  Torme  cristalline,  car  il  affecte  la  Torme 
de  longs  et  beaux  prismes  incolores,  aiguilla  el  aplatie,  terminés  aux  deux  bouts 
par  deux  biii«aux.  Ces  cristaux  peuvent  également  atre  obtenus  par  l'éTaporaiioB 
spontanée  des  solulians  du  carbure  dans  l'alcool  ou  dans  la  benzine.  Mais  le 
meilleur  moyen  pour  les  purifier  consiste  à  les  sublimer  lentement ,  en  les  pla- 
çant au  fond  d'une  Sole  chanlfée  à  100°. 

Le  carbure  fond  vers  80  ou  85",  et  se  solidifie  vers  60".  Sa  aolutioii  alcoolique 
saturée  i,  froid  précipita  lentement  la  solution  alcooHque  d'ucide  picrîque,  en 
formaut  de  belles  aiguilles  orangées,  entourées  de  courtes  runifications.  Avrc  le 
nouveau  réactif  de  M.  Friizaclie,  il  se  produit  soit  des  lamelles  rliomboidalea 
jaunes,  soit  de  jolies  aiguilles  jaunes,  groupées  an  fajaceaux.  Ces  aiguilles  alTec- 
tent  parfois  une  teïute  orangée  qui  se  communique  à  la  liqueur  et  disparaisseut 
eu  grande  partie  pendant  t'évaporation  de  leur  ean-mËrB  :  pbéoomËnes  qui  s'ob- 
servent également  avec  le  carbure  suivant. 

EnliD,  un  autre  carbure,  qui  ma  semble  identique  k  celui  da  goudron  de  liouille, 
peut  être  formé  synthétique  ment,  en  faisant  passer  dans  un  tube  rouga  un  mé- 
lange d'éthylËne  et  de  naplitalino.  Le  produit  brut  de  la  réaction, -étant  distillé 
une  première  fois,  fournit  entre  300  et  SSO"  une  masEe  pâteuse,  qui  ue  tarde  pu 
&  se  hérisser  d'nnc  efflorescence  de  longs  prismes  brillnnia,  incolores,  aplatiSg 
Aiguillés,  tous  pareils  à  l'acide  benzoïque  sublimé.  Ces  cristaux  offrent  à  peu  prte 
le  même  point  de  fusion  que  le  carbure  du  goudron  do  houille.  Ils  peuvent  Être 
purifiés  do  la  même  maniera  en  les  sublimant  a  100°.  Leur  solution  dans  l'alcool 
ou  dons  la  benEins  reproduit  des  cristaux  pareils.  Elle  précipite  de  même  la 

Ïlutïon  alcoolique  d'acide  picrîque.  Enrm  ce   carbure  fournit  également  des 
guilles  jaunes  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Fritzscbe. 
: 
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immédiatement  aux  dépens  des  deux  carbures  générateurs.  En  réa- 
lité, la  benzine  et  l'éthylène  produisent  d'abord  du  styrolène,  et  c'est 
ce  dernier  qui,  réagissant  à  son  tour  sur  une  autre  molécule  de  ben- 
zine, engendre  Tanthracène,  comme  il  sera  établi  plus  loin  (p.  288). 

C16H8  +  C12H6  =  C28H40  +  2H^ 

On  voit  que  toutes  les  formations  secondaires,  telles  que  celles  de  la 
naphtaline  et  de  Tanthracène,  peuvent  être  ramenées  à  celle  du  styro- 
lène, soit  par  les  formules,  soit  par  les  expériences  qui  vont  être  dé- 
veloppées. 

Mais  auparavant,  je  crois  utile  d'insister  sur  les  relations  générales 
qui  existent  entre  les  divers  carbures  que  je  viens  de  signaler  et  les 
corps  générateurs.  En  effet,  la  formation  de  ces  carbures  a  lieu  par 
addition  du  carbone  de  i,  2,  3  équivalents  d'éthylène,  avec  celui  de 
i,  2, 3,  etc.,  équivalents  de  benzine,  et  sans  qu'il  soit  nécessaire,  pour 
expliquer  la  formation  de  quelqu'un  d'entre  eux,  d'invoquer  la  sépa- 
ration d'une  certaine  quantité  de  carbone  libre.  Le  carbone  libre  qui 
se  produit  dans  les  réactions  pyrogénées  n'intervient  donc  pas  en  gé- 
néral dans  la  formation  des  composés  les  plus  simples  engendrés  par 
ces  réactions,  pas  plus  qu'il  n'intervient  dans  les  réactions  opérées  par 
voie  humide.  C'est  là  une  circonstance  essentielle  et  contraire  aux 
opinions  que  l'on  s'était  faites  jusqu'ici  sur  l'action  que  la  tem- 
pérature rouge  exerce  sur  les  principes  organiques. 

En  réalité,  les  réactions  opérées  à  cette  température  sont  tout 
aussi  simples  et  tout  aussi  régulières  que  les  réactions  opérées  par 
voie  humide,  telles  que  les  oxydations,  par  exemple,  pourvu  que 
l'on  remonte  jusqu'à  leur  loi  génératrice  et  jusqu'à  leur  mécanisme 
véritable.  Cette  simplicité  des  relations,  qui  caractérise  les  réactions 
opérées  à  la  température  rouge,  est  liée  étroitement  avec  un  fait  capital 
et  sur  lequel  j'ai  déjà  appelé  l'attention  (i),  à  savoir  que  le  charbon  ne 
représente  pas  un  corps  simple  comparable  à  l'hydrogène  et  aux  autres 
gaz  parfaits  :  mais  au  contraire  c'est  un  élément  extrêmement  con- 
densé, assimilable,  par  ses  propriétés  et  son  origine,  à  un  carbure 
d'hydrogène  très- compliqué.  Quand  le  charbon  prend  naissance,  il 
représente  le  résultat  ultime  de  la  combinaison  successive  d'un  grand 
nombre  de  molécules  de  carbures  d'hydrogène,  opérée  avec  une  éli- 
mination toujours  croissante  d'hydrogène.  Bref,  le  charbon  est  en 
quelque  sorte  un  polymère  très-élevé  du  véritable  élément  carbone, 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  sér.,  t.  ix,  p.  475. 
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tel  que  cet  élément  peut  ^Ire  conçu  eïislant  dans  les  composés  sim- 
^es  I  acide  carbonique,  oi\de  de  carbone,  foiméne,  etc. 

II.  —  Action  de  l'éthyléne  et  de  Vacétylénc  sur  le  styroUne.  Synthèse 
de  la  naphlaline. 

Ea  faisant  passer  la  vapeur  de  styrolène  mélangi^e  d'élhylène  à  tra- 
vers uQ  lube  rouge,  et  en  procédant  comme  il  a  i^té  dil  pour  la  réac- 
lioD  de  la  beuïine  sur  l'élbylËDe,  j'ai  obtenu  deux  prodi:iIs  principaux 
et  Irës-prédominanif,  savoir  la  nitphtaliaeel  la  benàne  (I). 

La  bemine  résulte  de  la  décomposition  isolée  du  stvrolène,  carbure 
moins  stable  que  la  benzine  et  la  plupart  des  autres  carbures  pyrogé- 
nés.  J'ai  déji  exposé  ailleurs  celte  décompodtion  (2). 

La  naphtaline,  au  contraire,  dérive  de  la  réaction  directe  de  l'élhy- 
lÈne  sur  le  sli'roléne,  à  volumes  gazeux  égaux  : 

C)*Hs  ^  c*H*  =  (?«W  +-  aH*.  I 

On  peut  représenter  celte  réacliou  d'une  manière  plus  intelligible 
en  décomposant  la  formule  de  la  naphlaline,  de  façon  A.  mellre  en 
évidence  les  résidus  de  lu  molécule  beuzéoique  et  des  deux  molécules 
étbyléûiques  qui  ont  concouru  à  consliluct'  la  naphtaline. 

Il  sufât  d'écrire  la  formule  de  la  uaphlaline  de  la  manière  sui- 

C"HKC*I1'[C*1I!]). 
laquelle  implique  deux  substitutions  successives,  l'une  de  H^  par  C*II* 
dans  la  benzine  (formation  du  styrolène),  l'autre  de  Hï  parC*H'  dans 
bBtyrolène  lui-mâme, 


C«iH\C*Hî[Hî]). 


Bsti 

^KLa  formation  de  la  napbtaline  au  moyen  du  styrolène  et  de  rélh;- 
^^■ne  peut,  dès  lors,  être  représealée  par  l'équation  : 

l'ai  également  obtenu  la  naphtaline  en  faisant  passer  !i  travers  un 
lube  rouge  un  mélange  de  styrolène  et  d'acétyléna  : 

CiîH*(C»Hï[[Iî])  +  C'Hî  =  CiîH'{C*H'[C*Ilï])  -f  *11*- 


C'*H*(C*Hî[Hï])  +  C*ns(Hï}  = 


^K^)  Annales  de  Chin 
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Mais  cette  expérience  est  beaucoup  plus  délicate  que  la  précédente, 
parce  qu'il  n'est  guère  possible  d'opérer  sur  un  grand  volume  d'acé- 
tylène, tandis  que  Téthylène  peut  être  préparé  aisément  en  quantités 
illimitées. 

La  formule 

C*2H*(C*H2[C4H2]), 

attribuée  ici  à  la  naphtaline,  est  conforme  à  la  formation  de  ce  car- 
bure, dans  toutes  les  circonstances  où  il  se  manifeste.  Ceci  mérite  quel- 
ques développements. 

Par  exemple,  cette  constitution  explique  fort  bien  la  production  de 
la  naphtaline  telle  que  je  Tai  observée  aux  dépens  de  l'acétylène 
soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge.  En  effet,  la  benzine  étant  un 
polymère  de  l'acétylène  et  se  formant  abondamment  par  l'action  mé- 
nagée de  la  chaleur  sur  ce  carbure,  on  comprend  aisément  comment 
la  naphtaline  prend  naissance  par  l'action  directe  de  la  chaleur  sur 
l'acétylène,  puisque  la  benzine  et  l'acétylène  ne  tardent  pas  à  se  trou- 
ver en  présence  dans  ces  conditions. 

L'analogie  de  cette  formation  avec  les  expériences  développées  dans 
la  page  précédente  devient  plus  étroite  encore,  si  Ton  observe  que  la 
naphtaline  prend  également  naissance  dans  les  expériences  exécutées 
dans  une  cloche  courbe  sur  l'acétylène.  En  effet,  dans  cette  dernière 
circonstance,  la  benzine  est  formée  d'abord  en  abondance  et  connue 
produit  principal  ;  c'est  cette  benzine  qui  réagit  ensuite  sur  l'excès 
d'acétylène  non  transformé.  Elle  engendre  par  une  première  synthèse 
le  styrolène,  lequel  se  retrouve,  en  effet,  en  quantité  notable  dans  les 
produits  condensés.  Enfin,  ce  styrolène,  agissant  sur  l'excès  d'acéty- 
lène, engendre  la  naphtaline  par  une  dernière  réaction.  Toutes  les 
formations  sont  donc  faciles  à  prévoir  et  à  interpréter. 

Ces  expériences  rendent  compte  également  de  la  formation  pour 
ainsi  dire  universelle  de  la  naphtaline,  aux  dépens  des  corps  soumis  à 
rinfluence  prolongée  de  la  température  rouge.  11  suffit  en  effet  de  re- 
marquer que  l'action  de  la  benzine  sur  l'éthylène,  c'est-à-dire  de  deux 
carbures  qui  se  rencontrent  partout,  et  plus  généralement  les  méta- 
morphoses successives  de  l'acétylène,  expliquent  la  formation  de  la 
naphtaline. 

La  formule  de  la  naphtaline  démontrée  plus  haut  explique  en- 
core la  formation  de  ce  carbure  dans  la  décomposition  du  toluène; 
j'ai  démontré,  en  effet  (1),  que  la  naphtaline  prend  naissance  dans 

• 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  224  et  225  (1867). 
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celle  circDDfiaDce  par  suile  de  l'union  du  résida  beD»'Diqu^,  C^EH, 
avec  quatre  ri^sidus  Tonuéniques  (i?i!)*;  or,  le  ré^du  formi.' nique, 
(?9,  se  douille  en  devenant  libre  pour  coDslitner  l'ftcdljKne,  eumme 

(cinj*  =  c*in, 

je  l'ai  élabU  en  IS62  et  1364  (I). 

Od  explique  également  par  là  comment  la  naphtaline,  ëlanl  oxydée, 
perd  du  premier  coup  i  équivalents  de  carbone,  sous  Torme  d'acide 
oxalique,  pour  former  l'acide  plilalique,  C"^H'''0^,  capable  de  se  sé- 
parer enfuiie  en  benzine  cl  acide  carbonique  : 
CaH*(CiH*[C*aï]}  +  0'* 


le  suis  mâme  parvenu  à  dédoubler  succef^ivemeot  la  naphtaline  par 
hydrogénation  (3),  de  Tuçon  à  la  changer  d'abord  en  éthjIbcnKine  et 

kbjdrure  d'élbylène  : 
I  C«II*(C*H»[C*Ht])  +  4TP  =  C"H*(C'HB)  +  C41«, 

KmAme  eo  benzine  et  bjdruro  d'élhjlëne  : 
'  c'm\c*a\oa'-])  +  shî  =  o'-n^  +  seine. 

La  capacité  de  saturation  de  la  naphtaline,  c'cst>A-dire  son.optilude 
i  s'unir  par  voie  d'addilion  au  chlore,  au  brome,elc.,  est  également 
une  conséquence  de  sa  fr<i-mule  rationnelle;  mais  je  préfère  dévelop- 
per ce  point  dans  le  mémoire  sur  la  Ihéoiie  des  curps  polj/m/frei,  p.  318. 

Terminons  par  une  dernière  remarque  :  on  sait  que  Lauieul  a  ob< 
serve  de  nombreuses  isomérics  dans  l'étude  des  dérivés  chlorés  et  ni- 
trés  de  la  naphtaline.  Or  ces  isoméries  el  beaucoup  d'oulres  analogues 
peuvent  être  expliquées  el  prévues  par  la  lliéorie  que  je  viens  de  dé- 
velopper. Étant  donnée  la  formule  de  la  naphtaline  C'îil*(C'll'[C*llS]), 
il  pourra  arriver  que  t'aclion  du  ri^actif,  du  chlore  par  exemple,  opé> 
raut  soit  par  addition,  soit  par  substitniion,  se  porle  de  préférence 
sur  l'un  des  trois  résidus  hydrocarbonés  écrits  dans  cette  formule,  ou 
bien  sur  deux  résidus  t  la  fois,  ou  même  sur  les  trois  simullanémenl. 
De  lu  résulteront  de  nombreuses  isoméries,  dont  la  théorie  permet 

(1)  Leçons  sur  la  méthodes  générales  dssi/nllièse,  p.  S85  (ISiH). 
(3)  On  sait  par  tes  rechercliei  io  MU.  Depouilly  c[ae  celte  dliuiiDatioii  d'adda 
carbanlOae  pi?ut  s'opérer  en  Aanx  pliosea,  la  première  cnBPndranl  l'aclda  beo- 

tque.  {Bullelin  de  la  Soc.  diimique,  t.  ii[,  p.  103  et  tSS  [1809].} 
[3)  Comptes  rendus,  u  liiï,  p.  7B8  (1867), 
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de  tracer  le  tableau.  Je  ferai  observer  en  passant  que  risomérie  de 
l'alizarine  avec  Tacide  oxynapbtalique  représente  probablement  Tune 
des  applications  de  la  môme  théorie. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  constitution  de  la  naphtaline  parait  établie 
d'une  manière  décisive  par  les  expériences  synthétiques  qui  viennent 
d*ôtre  développées. 

III.  —  Actixm  de  la  benzine  sur  le  styrolène.  Synthèse  de  Vanthracène. 

La  réaction  de  la  benzine  et  du  styrolène,  dirigés  à  travers  un  tube 
rouge,  a  fourni  comme  produit  principal  et  abondant  de  l'anthracène, 
et  comme  produits  accessoires  de  la  naphtaline  (1),  un  carbure  ana- 
logue au  phényle,  et  quelques  carbures  moins  volatils. 

On  n'observe  pas  la  formation  des  homologues  de  la  benzine. 

L'anthracène  offre  les  propriétés  ordinaires  ;  il  fournit  des  lamelles 
bleues  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Fritzsche.  Ce  carbure  résulte  de 
la  réaction  directe  du  styrolène  sur  labenzine, 

C16H8   +   C42H6  =  C28H*0   +   2H2. 
Styrolène.      Benzine.  Ânthracènc. 

L'anthracène  peut  donc  être  représentée  par  la  formule  rationnelle 

Ci2H*(C*2H*[C4H2]); 

laquelle,  introduite  dans  l'équation,  conduit  à  la  relation  que  voici  : 

C42H4[C*H2{H2)]  +  Ci2H*(H2)  =  C42H4[C*2H4(G4H2)]  +  2H«. 

Styrolène.  Benzine.  Anthracène. 

On  voit  que  la  formation  de  l'anthracène  est  semblable  à  celle  de  la 
naphtaline  ;  un  résidu  de  benzine,  à  la  place  d'un  résidu  d'éthylène, 
fait  toute  la  différence  entre  ces  deux  carbures  : 

Naphtaline  C42H4(C*H2[C*H2])  ; 

Anthracène  C«2H4{C*2H4[C4H2]). 

La  formation  de  l'anthracène,  dans  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la 
benzine,  se  trouve  donc  expliquée,  puisque  cette  réaction  fournit  d'a- 
bord du  styrolène  :  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  l'anthracène  dé- 
rive de  la  réaction  successive  de  deux  molécules  de  benzine  sur  une 
molécule  d'éthylène,  avec  séparation  d'hydrogène. 

(1)  Cette  dernière  formation  se  rattache  à  la  réaction  du  styrolène  sur  l'hydro- 
gène produit  dans  la  réaction  principale,  laquelle  donne  lieu  à  de  Téthylène  et 
à  de  la  ben^ne  :  Téthylène  réagit  à  son  tour  sur  le  styrolène  pour  former  de 
la  naphtaline. 
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La  formation  de  Tanthracène  aux  dépens  du  toluène  (1)  rentre  dans 
une  interprétation  analogue,  puisque  Tanthracène  dérive  alors  de 
deax  molécules  de  toluène,  c'est-à-dire  de  deux  molécules  de  benzine 
et  de  l'association  de  deux  résidus  forméniques,  équivalant  à  un  re- 
ndu élhylénique. 

EdÛq,  par  divers  essais,  j*ai  réussi  à  mettre  en  évidence  Tanthracène 
comme  formé  en  petite  quantité  lors  de  la  condensation  polymérique 
de  Tacétylène  dans  une  cloche  courbe;  Tanthracène  résulte,  dans 
cette  circonstance,  de  la  réaction  de  la  benzine  sur  Tacétylène,  la- 
quelle benzine  engendre  d'abord  du  styrolène];  puis,  agissant  de  nou- 
Teau  sur  le  styrolène^  la  benzine  en  transforme  une  certaine  partie  en 
anthracène.  L*anthracène  représente  donc,  dans  cette  circonstance, 
un  produit  tertiaire. 

D'après  ces  faits,  on  aperçoit  clairement  Tenchaînement  des  réac- 
lioDS  pyrogénées  qui  donnent  naissance  à  l'anthracène  dans  tous  les 
produits  formés  sous  l'influence  prolongée  de  la  température  rouge  ; 
la  formation  pour  ainsi  dire  universelle  de  ce  carbure,  'aussi  bien  que 
celle  de  la  naphtaline,  demeure  expliquée  par  les  expériences  synthé- 
tiques. 

IV,  -—  Action  du  formêne  sur  la  benzine. 

Après  avoir  fait  agir  l'éthylène  sur  la  benzine,  j'ai  essayé  la  môme 
réaction  entre  la  benzine  et  le  formène.  A  prioriy  cette  réaction  sem- 
blait devoir  conduire  à  la  synthèse  directe  des  homologues  de  la  ben- 

line: 

C12H4  +  cm*  ==  C*2H4(C*H4)  +  H2. 

Senzine.      Formène.  Tolaène.        Hydrogène. 

Mais  le  formène  se  comporte  autrement  que  l'éthylène.  Ni  au  rouge, 
&iau  rouge-blanc,  soit  dans  un  tube  de  porcelaine,  soit  dans  un  tube 
ïenipli  de  tournures  de  fer,  il  n'y  a  action  réciproque.  Dans  ces  di- 
verses circonstances,  on  obtient  toujours  les  produits  de  décomposilion 
fcla  benzine  isolée,  auxquels  vient  s'ajouter  un  à  deux  dix-millièmes 
fc naphtaline.  Cette  dernière  dérive  d'ailleurs  du  formène;  car  elle  se 
Produit  aussi,  et  dans  la  môme  proportion,  lors  de  la  décomposition 
^lée  du  formène.  Elle  résulte  évidemment  de  la  formation  préalable 
^e  l'acétylène  aux  dépens  du  formène,  formation  que  j'ai  constatée  il 
y  a  longtemps. 

C'est  seulement  en  portant  la  température  jusqu'au  blanc  éblouis- 
^^  (ramollissement  de  la  porcelaine)  que  j'ai  pu  modifier,  légôre- 


W  bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vu,  p.  224  (1867). 
ffOUY.  sÉR.,  T.  vir.  4867.  —  soc.  chim. 
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ment  d'ailleurs,  la  réaction  de  la  chaleur  sur  un  mélange  de  benzine 
et  de  formène,  de  façon  à  obtenir,  à  côté  des  carbures  dérivés  de  la 
benzine  pure,  quelques  centièmes  d'anthracène  : 

2Ci^H«  +  2GÎH*  =  C42H*(C*«H4[C4H2])  +  5H«. 

Cette  formation  est  comparable  à  celle  de  Tanthracêne  aux  dépens 
du  toluène  (1). 

Elle  s'explique  si  Ton  observe  que  le  formène,  à  une  haute  tempéra- 
ture, fournit  de  l'acétylène, 

(C2H)2  =  C*H2, 
dont  l'association  avec  la  benzine  constitue  l'anthracène, 
C4H2  +  2C12H6  =  Ci2H4(C42H4[C4H2])  +  2H2. 

Ici,  comme  dans  tant  d'autres  circonstances,  l'acétylène  établit  le 
passage  entre  les  dérivés  de  l'éthylène  et  ceux  du  formène;  ce  passage 
s'opère,  toutes  les  fois  que  la  molécule  foménique  se  double,  par  suite 
de  l'élimination  d'un  nombre  impair  d'équivalents  d'hydrogène. 

La  diffL'rence  qui  se  manifeste  entre  les  réactions  de  l'éthylène 
et  celles  du  formène  sur  la  benzine,  me  paraît  liée  avec  la  constitution 
thermochimique  de  ces  deux  carbures,  le  premier  étant  formé  avec 
absorption  et  le  second  avec  dégagement  de  chaleur.  J'ai  développé  ce 
point  de  vue  dans  le  présent  recueil  (t.  vn,  p.  i22),  et  j'ai  montré,  en 
partant  do  ces  idées,  comment,  à  défaut  de  la  réunion  directe  des  car- 
bures libres,  Tunion  du  formène  naissant  et  de  la  benzine  naissante 
pouvait,  au  contraire,  être  réalisée  par  voie  pyrogénée,  de  façon  à  en- 
gendrer précisément  les  Iromologues  de  la  benzine  (môme  recueil, 
t.  VII,  p.  116). 

V.  —  Béplacements  réciproques  entre  Vhydrogène,  Véthylène  et  la  benzine. 

Je  me  propose  de  développer  maintenant  la  théorie  des  déplacements 
réciproques  qui  peuvent  être  opérés,  à  la  température  rouge,  entre 
l'hydrogène,  l'éthylène  (ou  l'acétylène)  et  la  benzine,  dans  les  carbu- 
res tels  que  : 

La  benzine  Ci2H4(H2), 


Le  styrolène  C^^H^ 


G4H2(H2)], 


La  naphtaline  C*2H4[G4H2(C4H2)],      ou  Ci6H6(C*H2), 

Le  pliénvle  Ci2H4[Gi2H4(H2)], 

Le  chrvsène  Ci2H4[Ci2H4(G*2H*)],  ou  C24H8(C"H*), 

Et  enfin  l'anthracène  Ci2H*[Gi2HHG4H2)],    ou  Ci^He^G^âH^)^ 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ji,  vu,  p.  224  (1867). 
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caiiHnres  dont  j'ai  établi  précédemment  la  constitution  par  la  méthode 
des  synthèses  pyrogénées.  Cette  constitction  trouTe  une  nourelle  ton- 
fiimation  dans  les  expériences  qui  suivent. 

Tai  déjà  démontré  le  déplacement  direct  de  l'hydrogène  libre  dans 
la  benzine,  ajec  formation  du  styrolène, 

C«H^«)  +  C*H*  =  C*îHXC*ESHî  ; 

ce  même  déplacement,  opéré  par  l'acétylène,  dans  le  styrolène,  donne 
lieu  à  la  formation  de  la  naphtaline  : 

C*8H*{C*H2[esD  +  C*HKH2)  =  C«H*(C*IP[C^H2])  +  2H2. 

Le  déplacement  de  l'hydrogène  par  la  benzine  libre,  dans  la  bcDzino 
elle-même,  produit  le  phényle  : 

C*2H*(H«)  +  C*2H«  =  C*2H*(C»2n«)  ; 

par  le  résidu  C*2H*  de  la  benzine,  dans  le  phényle,  il  donne  naissance 
au  chrysène  : 

C*«e*(C42H*[H«])  +  C«H*(H«)  =  C42H^(C«H*[C«2IH])  +  2H2; 

le  déplacement  de  l'hydrogène,  par  ce  même  résidu,  C*2H^,  dans  le 
styrolène  : 

C*2H*(C*H2[H2])  +  C«H*(H2)  =  C*2H*(C^H2[C»2H4])  +  2H2, 

explique  la  formation  correspondante  de  ranlhracène. 

Enfin,  le  déplacement  de  l'éthylène  par  l'hydrogène,  dans  le  styro- 
lène, reproduit  la  benzine  : 

C*«H*{C4H4)  +  H2  =  C»2H6  +  C^H*. 

Tous  ces  déplacements,  je  le  répète,  s'opèrent  directement,  sur  les 
corps  libres,  et  par  la  seule  influence  de  la  chaleur. 

Pour  compléter  le  tableau  de  ces  réactions,  il  reste  à  examiner  l'ac- 
tion de  l'éthylène  sur  le  phényle, sur  le  chrysène  et  sur  ranlhracène; 
l'action  de  la  benzine  sur  la  naphtaline  ;  enfin  l'action  de  Tliydrogèno 
libre  sur  le  chrysène,  sur  la  naphtaline  et  l'anlhracène. 

1°  Réactions  de  Véthylène.  —  Les  réactions  de  l'éthylène  sont  des  plus 
remarquables,  car  elles  donnent  lieu  à  des  déplacements  directs  do 
benzine. 

i.  Ethyléne  et  phényle  ^C^H*  +  cm*[Cim\n% 

Le  mélange  de  ces  deux  carbures,  dirigé  à  travers  un  tube  rouge, 
produit  d'une  part  de  la  benzine  et  du  styrolène  (déplacement  de  lu 
benzine  par  l'éthylène)  : 

Ci2fl4(Ci2fl«)  +  C^H*  =  C42H*(C*H^)  +  C*2H6; 
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et  d'autre  part,  en  proportion  également  considérable,  de  Tanthracèno 
et  de  Thydrogène  (déplacement  de  Thydrogène  par  l'acétylène)  : 

C12H4[C12H*(H2)]  +  C*Hî(H2)  =  C*2H4[C42H*(C*H2)]  +  2H2. 

Une  portion  du  phényle  demeure  inattaquée,  remarque  qui  s'applique 
à  toutes  les  réactions  qui  vont  suivre. 

L'existence  de  ces  divers  carbures  a  été  établie  par  le  système  d'épreu- 
ves développé  dans  les  premières  parties  de  ce  mémoire,  et  sur  lequel 
je  crois  superflu  de  revenir. 

2.  Ethylêne  et  chryséne  :  C^H*  +  Om^[C^m*{C^m% 

Il  y  a  déplacement  de  benzine  et  formation  d'anthracène,  produit 
principal, 

Ci2H4[Ci2H*(Ci2H4)]  +  C*H2[H2]  =  C«H*[C12H4(C*H2)]  +  C«H4[H«], 

et  d'un  peu  de  naphtaline,  produit  secondaire, 

Ci2H4[C*2H4(Ci2H4)]  +  2C*H*  =  C«H*[C*H2(C*H«)]  +  2C«2H6. 

Cette  dernière  formation  doit  être  regardée  comme  une  conséquence 
de  la  première,  comme  il  va  être  dit,  ^ 

3.  Ethylêne  et  anthracène  ;  CW  +  Om^[Om*(C*E^)]. 

Il  y  a  déplacement  de  benzine  et  formation  d'une  grande  quantité 
de  naphtaline  : 

Ci2H4[ci2H4(C4H2)]  +  C^H*  =  Ci2H4[C*H2(C*H2)]  +  C«2H«. 

2°  Réactions  de  la  benzine, —  La  plupart  de  ces  réactions  ont  été  déjà 
exposées.  Je  me  bornerai  à  citer  ici  l'action  de  la  benzine  sur  la  naph- 
taline. 

Benzine  et  naphtaline  :  C*2H«  +  C^ORS. 

Au  rouge  vif,  pas  d'action  réciproque  sensible,  la  benzine  se  décom- 
posant séparément.  Au  rouge  blanc,  formation  abondante  d'anthracène 

Ci2H4[C*H2(C*H2)]  +  3G42H4(H2)  ==  2C^m^[C^m\Cmi)]  +  3H2. 

Cette  formation  peut  être  regardée  comme  la  résultante  de  deux 
actions  successives  ou  simultanées.  En  vertu  de  la  première,  la  benzine 
déplace  Téthylène  dans  la  naphtaline  et  forme  une  première  molécule 
d'anthracène, 

Ci2H4(H2)  +  Ci2H4(C4H2[C*H2])  ==  Ci2H4(Gi2H4[C4H2])  +  C*H2(H2)  ; 

En  vertu  de  la  deuxième  action,  deux  molécules  de  benzine  réagissent 
sur  Téthylène  dont  il  vient  d'être  question,  pour  engendrer  d'abord  du 
styrolène,  puis  de  l'anthracène, 

2C42H4{H2)  +  C4H2(H2)  =  C«fl4(Ci2H4[C4H2]), 


r 
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ironDémenl à  des  réactions  qcej'ai  détclcpp^essi^paréuicDltp.  S!tu- 
Ï83). 

3°  IRéactions  dt  rhydrogém. —  Les  réaclions  de  i'bvdrogine  sont  moins 
caraciërisées,poQris  plupart,  que  celles  de  l'éthylcne.  J'ai  moDlré,  par 
exemple,  que  le  pbénjle,  en  présence  de  l'hjdrogène,  se  décompose 
en  beniiue  et  cbrisèDe,  sans  que  l'hjdrogène  inIcrTienne.  Hais  il  en 
est  autrement,  comme  je  l'ai  di-ji  établi,  avec  le  slyrolfne,  et,  comme 
on  va  le  Toir,  avec  divers  autres  carbures, 

i.  Hydrogène  et  chrysêne  :  S*  +  C«H*[C«H*(C'ïH*)]. 

fl  se  produit  une  grande  quaniiiâ  de  beniine  et  une  proportion  no- 
table depbéoyle.  Le  pbényle  résulte  d'une  sobslituliou  d'bjdrogèiie  A 
la  benzine  {ou  plutôt  au  résidu  C'-II*)  : 

c«n*[c'*H*[C«H*)]  +  5eî  =  c'm'[c«H*(Hï)]  +  ctiu^  ; 

la  benzine  dérive  ea  partie  de  cette  niËmc  réaction,  en  partie  de  la 
décomposition  secondaire  du  pliéuyle  eu  beouue  et  chiyséuc  11  est 
facile  de  cooceToir  quels  résultat  (ié6uitirde  cet  ensciiiLle  de  résciions 
tend  à  être  le  même  que  celui  de  l'aclion  inverse  eiercée  par  la  cba- 
leur  rouge  sur  !a  benziDC,  laquelle  action  développe  des  carbures  iden- 
tiques. Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  un  équilibre  se  produit  cnti'e 
la  benzine,  le  pbényle,  le  chrvsène  et  l'hydrogène,  équilibre  en  vertu 
duquel  la  benzine  domine  dans  la  substance  distillée,  le  phényle  Tenant 
ensuite  et  le  cbtysène  étant  le  produit  le  moins  abondant. 

î.  Hydrogène  et  naphtaline  :  U'-  +  Cfîn*(C'Hî[C*U']). 

L'hydrogène  ne  réagit  guère  sur  la  naphtaline,  ce  carbure  demeu- 
rant presque  inaltéré;  cependant  on  obtient  au  rouge  vif  un  peu  de 
.^Dzine  et  d'acétylène  ; 

C"HHC*ns[C^H'])  -I-  H*  =  Ci'iï«  +  ac^H». 

Pour  constater  celte  formation  de  benzine,  on  dirige  les  gaz  do  la 
réaction  d  travers  l'acide  nitrique  fumant;  puis  on  change  la  nilro- 
benzine  en  aniline,  etc.  (Voir  ce  recueil,  t.  ri,  p.  293,  ISt-e,) 

3.  Hydrogène  et  aJUkracéne  :  H»  +  C'ïH*(C<îH1[C*HS]). 

La  réaction  est  encore  plus  difficile  à  réaliser  que  la  précédento  ; 
toutefois  on  obtient  encore  des  traces  de  benzine  et  d'acétylène  : 
C(ïHi(C'ïH*[C*Hî])  +  2HÏ  ^  aCiïliii  +  CM|3. 

D'après  les  faits  qui  viennent  d'être  exposés,  les  actions  entre  les 

irbures  pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  et  qui  sont  les  plus 
des  carbures  connus,  se  réduisent  â  une  loi  très-simple,  laquelle 
lermet  de  prévoir  tous  les  phénomènes,  t  savoir  :  l'échange  réciproque 
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de  tracer  le  tableau.  Je  ferai  observer  en  passant  que  Tisomérie  de 
Talizarine  avec  Tacide  oxynaphtalique  représente  probablement  Tune 
des  applications  de  la  même  théorie. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  constitution  de  la  naphtaline  parait  établie 
d*une  manière  décisive  par  les  expériences  synthétiques  qui  viennent 
d'être  développées. 

III.  —  Action  de  la  benzine  sur  le  styrolène.  Synthèse  de  Vanthracéne. 

La  réaction  de  la  benzine  et  du  styrolène,  dirigés  à  travers  un  tube 
rouge,  a  fourni  comme  produit  principal  et  abondant  de  l'anthracène^ 
et  comme  produits  accessoires  de  la  naphtaline  (1),  un  carbure  ana- 
logue au  phényle,  et  quelques  carbures  moins  volatils. 

On  n'observe  pas  la  formation  des  homologues  de  la  benzine. 

L'anthracène  offre  les  propriétés  ordinaires  ;  il  fournit  des  lamelles 
bleues  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Fritzsche.  Ce  carbure  résulte  de 
la  réaction  directe  du  styrolène  sur  la  benzine, 

C16H8  +  C12H6  =  C28H*o  +  2H2. 

Styrolène.      Benzine.  Ânthracènc. 

L'anthracène  peut  donc  être  représentée  par  la  formule  rationnelle 

C*2H4(Ci2H4[C4H2]); 

laquelle,  introduite  dans  Téquation,  conduit  à  la  relation  que  voici  : 

Ci2H4[C4H2(H2)]  +  Ci2H4(H2)  =  Ci2H4[Ci2H4(G*H2)]  +  2H«. 

Styrolène.  Benzine.  Anthracène. 

On  voit  que  la  formation  de  Tanthracène  est  semblable  à  celle  de  la 
naphtaline;  un  résidu  de  benzine,  à  la  place  d'un  résidu  d'éthylène, 
fait  toute  la  différence  entre  ces  deux  carbures  : 

Naphtaline  cm*(Cm^[Cm^])  ; 

Anthracène  Cm\Om*[Cm^). 

La  formation  de  Tanthracène,  dans  la  réaction  de  Téthylène  sur  la 
benzine,  se  trouve  donc  expliquée,  puisque  cette  réaction  fournit  d'a- 
bord du  styrolène  :  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  Tanthracène  dé- 
rive de  la  réaction  successive  de  deux  molécules  de  benzine  sur  une 
molécule  d'éthylène,  avec  séparation  d'hydrogène. 

(1)  Cette  dernière  formation  se  rattache  à  la  réaction  du  styrolène  sar  l'hydro- 
gène produit  dans  la  réaction  principale,  laquelle  donne  lieu  à  de  Téthylène  et 
à  de  la  ben/ine  :  Téthylène  réagit  à  son  tour  sur  le  styrolène  pour  former  de 
la  naphtaline. 


2S9 

\  La  formalion  de  l'anthracène  aux  dépens  du  toluÈne  {))  renlre  dans 
Hio  interprétation  analogue,  puisque  l'anltiracâne  di5rÏ7e  alors  de 
deux  molécules  de  toluine,  c'est-à-dire  de  deux  molécules  de  benzine 
Ht  de  l'assodation  de  deux  résidus  form ioniques,  équivalant  à  un  ré- 
sidu élb;jléniqne. 

il  Enfin,  par  divers  essais,  j'ai  réussi  à  mettre  en  évidence  l'anthracène 
Gomme  formé  en  petite  quantité  lors  de  la  condensation  polymérique 
le  l'acétyltoe  dans  une  cloche  courbe;  l'anthracÈne  résulte,  dans 
^lle  circonstance,  de  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'acélslûne,  la- 
gnelle  benzine  engendre  d'abord  du  slyrolÉne|;  puis,  agissant  de  nou- 
Teou  sur  le  styrolène,  la  benzine  en  transfornfie  nne  certaine  partie  en 
anlbracëne.  L'anthracène  représente  donc,  dans  celte  circonstance, 
un  produit  tertiaire. 

D'après  ces  faits,  on  aperçoit  clairement  l'enchaînement  des  réac- 
tions pyrogénées  qui  donnent  naissance  à  l'anthracène  dans  tous  les 
produits  formés  sous  l'influence  prolongée  de  la  température  rouge; 
la  formation  pour  ainsi  dire  universelle  de  ce  carbure,  aussi  bien  que 
celle  de  la  naphtaline,  demeure  expliquée  par  les  expériences  synibé- 


»IV.  —  Ae(io«  du  forméne  sur  la  leniine. 
Âpres  avoir  fait  agir  l'éltiylène  sur  la  benzine,  j'ai  essayé  la  même 
action  enlre  la  benzine  et  le  formène.  A  priori,  cette  réaction  sem- 
ait devoir  conduire  à  la  synthèse  directe  des  homologues  de  la  ben- 


C19H*  +  C'H*  = 


I 


Miis  leformène  se  comporte  autrement  que  l'éthylène.  Ni  au  rouge, 
ni  au  rouge-blauc,  soit  dans  un  tube  de  porcelaine,  soit  dans  un  lube 
rempli  de  tournures  de  fer,  il  n'y  a  action  réciproque.  Dans  ces  di- 
■verscs  circonstances,  on  obtient  toujours  les  produits  de  décomposition 
de  la  benzine  isolée,  aiuqucis  vient  s'ajouter  un  à  deux  dii-milUèmes 
de  naphtaline.  Celte  dernière  dérive  d'ailleurs  du  formène;  car  elle  so 
roduit  aussi,  et  dans  la  même  proportion,  lors  do  la  décomposition 
Diée  du  formène.  Elle  résulte  évidemment  de  la  formation  préalable 
)fi  l'acétylène  aux  dépens  du  formène,  formalion  que  j'ai  constatée  il 
longtemps. 

C'est  seulement  en  portant  la  température  jusqu'au  blanc  éblouis- 
int  {ramollissement  de  ia  porcelaine)  que  j'ai  pu  modifier,  légère 
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ment  d'ailleurs,  la  réaction  de  la  chaleur  sur  un  mélange  de  benzine 
et  de  formène,  de  façon  à  obtenir,  à  côté  des  carbures  dérivés  de  la 
benzine  pure,  quelques  centièmes  d'anthracène  : 

2Ci2He  +  2C*H4  =  C»2H*(CiîH*[G4H2])  +  5H«. 

Cette  formation  est  comparable  à  celle  de  Tanthracêne  aux  dépens 
du  toluène  (i). 

Elle  s'explique  si  Ton  observe  que  le  formène,  à  une  haute  tempéra- 
ture, fournit  de  Tacétylène, 

(C2H)2  =  C4H2, 
dont  rassocîation  avec  la  benzine  constitue  Tanthracène, 

cm^  +  2C12H6  =  cm\om^[c^n^)  +  m\ 

Ici,  comme  dans  tant  d'autres  circonstances,  l'acétylène  établit  le 
passage  entre  les  dérivés  de  Téthylène  et  ceux  du  formène;  ce  passage 
s'opère,  toutes  les  fois  que  la  molécule  foménique  se  double,  par  suite 
de  l'élimi nation  d'un  nombre  impair  d'équivalents  d'hydrogène. 

La  diff(5reace  qui  se  manifeste  entre  les  réactions  de  l'éthylène 
et  celles  du  formène  sur  la  benzine,  me  paraît  liée  avec  la  constitution 
thermochimique  de  ces  deux  carbures,  le  premier  étant  formé  avec 
absorption  et  le  second  avec  dégagement  de  chaleur.  J'ai  développé  ce 
point  de  vue  dans  le  présent  recueil  (t.  vn,  p.  122),  et  j'ai  montré,  en 
partant  de  ces  idées,  comment,  à  défaut  de  la  réunion  directe  des  car- 
bures libres,  Tunion  du  formène  naissant  et  de  la  benzine  naissante 
pouvait,  au  contraire,  être  réalisée  par  voie  pyrogénée,  de  façon  à  en- 
gendrer précisément  les  homologues  de  la  benzine  (môme  recueil, 
t.  VII,  p.  116). 

V.  —  Déplacements  réciproques  entre  Vhydrogéne,  Véthylène  et  la  benzine. 

Je  me  propose  de  développer  maintenant  la  théorie  des  déplacements 
réciproques  qui  peuvent  être  opérés,  à  la  température  rouge,  entre 
l'hydrogène,  l'éthylène  (ou  l'acétylène)  et  la  benzine,  dans  les  carbu- 
res tels  que  : 

La  benzine  Ci2H4(H2), 


Le  styrolène  Ci^H-^ 


C4H2(H2)1, 


La  naphtaline  Ci2H4[C4H2(C4H2)l,     ou  QS^mCJ^m, 

'       '  '     '  ~* Gi2H4(H2)], 

C»2H4(Gi2H4)],  ou  C«4H8(C«H*), 
Gi2Hi(G4H2)],    ou  Cï6H<J(GA2H4), 


Le  phényle  C^m^ 

Le  chrvsène  C*2H'* 

Et  enfin  l'anthracène     C^m^ 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  i,  vu,  p.  224  (1867). 
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carbores  dont  j'ai  établi  précédemment  la  constitution  par  la  méthode 
des  syntbèses  pyn^énées.  Cette  constitction  trouTe  une  nouTelle  ccn- 
firmation  dans  les  expérienoes  qui  suiTent. 

J'ai  déjà  démontré  le  déplacement  direct  de  l'hydrogène  hbre  dans 
la  benzine,  ayec  formation  du  styrolène, 

C«H^H«)  +  C*H*  =  Ci*H*{C4H*]H2  ; 

ce  même  déplacement,  opéré  par  Facétylène,  dans  le  styrolène,  donne 
lieu  à  la  formation  de  la  naphtaline  : 

C«H*(C*H2rH«])  +  C*H2{B2)  =  CWH*(C*IP[C^H2])  +  2H2. 

Le  déplacement  de  l'hydrogène  par  la  benzine  libre,  dans  la  benzine 
elle-même,  produit  le  phényle  : 

C»2H*(H*)  +  C42H6  =  C*2H*(C«H6)  ; 

par  le  résidu  C*2H*  de  la  benzine,  dans  le  phényle,  il  donne  naissance 
au  cbrysène  : 

C*«e*(C«H*[H«])  +  C«H*(H«)  =  Ci2H4(C«H*[C»2H4])  +  2H2; 

le  déplacement  de  l'hydrogène,  par  ce  môme  résidu,  C*2H\  dans  le 
styrolène  : 

C«2H*(C4H2[H2])  +  Ci2H4(H2)  =  C«2H*(C4H2[C»2H4])  +  2H2, 

explique  la  formation  correspondante  de  l'anthracène. 

Enfin,  le  déplacement  de  l'éthylène  par  Thydrogène,  dans  le  styro- 
lène, reproduit  la  benzine  : 

C*«H*{C4H*)  +  H2  =  C*2H6  +  C4H4. 

Tous  ces  déplacements,  je  le  répète,  s'opèrent  directement,  sur  les 
corps  libres,  el  par  la  seule  influence  de  la  chaleur. 

Pour  compléter  le  tableau  de  ces  réactions,  il  reste  à  examiner  l'ac- 
tion de  l'éthylène  sur  le  phényle, sur  le  chrysène  et  sur  l'anthracène; 
Taction  de  la  benzine  sur  la  naphtaline  ;  enfin  l'action  de  Tliydrogène 
libre  sur  le  chrysène,  sur  la  naphtaline  et  l'anthracène. 

1°  Réactions  de  Véthylène.  —  Les  réactions  de  l'éthylène  sont  des  plus 
remarquables,  car  elles  donnent  lieu  à  des  déplacements  directs  de 
benzine. 

1.  Ethyîêne  et  phényle  :IC*R*  +  C*2H4[Ci2H4(H2)]. 

Le  mélange  de  ces  deux  carbures,  dirigé  à  travers  un  tube  rouge, 
produit  d'une  part  de  la  benzine  et  du  styrolène  (déplacement  de  la 
benzine  par  l'éthylène)  : 

Ci2H4(C«H«)  +  C^H*  =  C»2H*(C4H*)  +  Om^; 
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et  d'autre  part,  en  proportion  également  considérable,  de  Tanthracèno 
et  de  l'hydrogène  (déplacement  de  l'hydrogène  par  l'acétylène)  : 

Ci2H4[Ci2H*(H2)]  +  C4H2(H2)  =  C«H4[G12H*(C4H2)]  +  2H2. 

Une  portion  du  phényle  demeure  inattaquée,  remarque  qui  s'applique 
à  toutes  les  réactions  qui  vont  suivre. 

L'existence  de  ces  divers  carbures  a  été  établie  par  le  système  d'épreu- 
ves développé  dans  les  premières  parties  de  ce  mémoire,  et  sur  lequel 
je  crois  superflu  de  revenir. 

2.  Ethyléne  et  chrysène  :  C^H*  +  C^m^[Cm*(C^m^)]. 

Il  y  a  déplacement  de  benzine  et  formation  d'anthracène,  produit 
principal, 

Ci2H4[Ci2H4(C42H4)]  +  C4H2[H2]  =  C*2H4[Ct2H4(C4H2)]  +  C»2H4[Hî], 

et  d'un  peu  de  naphtaline,  produit  secondaire, 

C*2H4[C«2H4(Ct2H4)]  +  2C4H4  =  Cm*[Cm^Cm'^)]  +  20m^. 

Cette  dernière  formation  doit  être  regardée  comme  une  conséquence 
de  la  première,  comme  il  va  être  dit.  ^ 

3.  Ethyléne  et  anthracène  :  C*H*  +  C*2H4[C«H4(C*H2)]. 

Il  y  a  déplacement  de  benzine  et  formation  d'une  grande  quantité 
de  naphtaline  : 

Ci2H4[ci2H4(C4H2)]  +  C4H4  =  Om*[Cm^Cm'^)]  +  C*2H6. 

2»  RéacHons  de  la  benzine, —  La  plupart  de  ces  réactions  ont  été  déjà 
exposées.  Je  me  bornerai  à  citer  ici  l'action  de  la  benzine  sur  la  naph- 
taline. 

Benzine  et  naphtaline  :  C^^E^  +  G^OH». 

Au  rouge  vif,  pas  d'action  réciproque  sensible,  la  benzine  se  décom- 
posant séparément.  Au  rouge  blanc,  formation  abondante  d'anthracène 

C»2H4[C4H2(C4H2)]  +  3G*2H4(H2)  =  ^Cmi^lQ^m^iCm^)]  +  m\ 

Cette  formation  peut  être  regardée  comme  la  résultante  de  deux 
actions  successives  ou  simultanées.  En  vertu  de  la  première,  la  benzine 
déplace  l'élhylène  dans  la  naphtaline  et  forme  une  première  molécule 
d'anthracène, 

Ci2H4(H2)  +  Ci2H4(C4H2[C4H2])  =  C»2H4(Gi2H4[C4H2])  +  C4H2(H2)  ; 

En  vertu  de  la  deuxième  action,  deux  molécules  de  benzine  réagissent 
sur  Téthylène  dont  il  vient  d'être  question,  pour  engendrer  d'abord  du 
styrolène,  puis  de  l'anthracène, 

2C42H4{H2)  +  C4H2(H2)  =  C*2H4(C»2H4[C4H2]), 
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Eonronaéiueiit  &  des  ri^aclions  que  j'ai  développées  SL^iiorémeut  (p.  Sf^U- 
~a83). 

3"  lUaclionsderhydTogÉtie. —  Les  réactions  derhydrogùnesont  moics 
caracléiiséBS,  pour  la  plupart,  que  celles  de  l'éth^li^De.  J'ai  montré,  par 

I «temple,  que  le  phén\!e,  en  présence  de  l'hjdrogéne,  se  décompose 
bn  beniine  et  cbrjsène,  sans  que  l'hydrogène  intervienne.  Mais  il  en 
ut  aulremenl,  comme  je  J'ai  di^jâ  établi,  avec  le  styrolène,  et,  comme 
BU  va  je  \oir,  avec  divers  autres  carbures. 
i  i.  Hydrogène  et  chryséne  :  U*  +  C"H*[C'*H*(C«H*)]. 
'  11  se  produit  uoe  grande  quantité  de  benzine  et  une  proportion  no- 
table depbéDvle.  Le  phéoyle  résulta  d'une  subslituliou  d'hydrogèue  â 
la  benzine  {ou  plutôt  au  résidu  C"H*)  : 

CtSH^[C'îH*[C'ïH*)]  +  SU*  =  CiîH'[CiîH*(Hî)]  +  C'*H6; 
la  boDzine  dérive  en  partie  de  cette  mCnic  réaction,  en  partie  de  la 
décomposition  secondaire  du  phényle  en  benzine  et  cbiysàne.  il  est 
facile  de  concevoir  que  le  résultat  définitif  de  cel  ensemble  de  réactions 
tend  à  Être  le  luâme  que  celui  de  l'action  inverse  exercée  par  la  cha- 
leur rouge  sur  la  benzine,  laquelle  action  développe  des  carbures  iden- 
tiques. Bans  un  cas  comme  dans  l'autre,  un  équilibre  se  produit  entre 
la  benzine,  le  pLényle,  le  chrysène  el  l'hydrogène,  équilibre  en  vertu 
duquel  la  benzine  domine  dans  la  substance  distillée,  le  phényle  venant 
ensuite  el  le  chrysëne  étant  le  produit  le  moins  abondant. 
^^  2.  Hydrogène  et  naphtaline  :  U*  +  CiïH*(C*HS[C^Hî]). 
^^F  L'bydrogéne  ne  réagit  guère  sur  la  naphtaline,  ce  carbure  demcu- 
^Hut  presque  inaltéré;  cependant  on  obtient  au  rouge  vif  un  peu  de 
^Benzine  et  d'acétylène  : 

H  C'°-H*(C*H2[ciH*]}  +  Hî  =  onv>  +  ac^e». 

^*'  Pour  constater  celle  formation  de  benzine,  on  dirige  les  gaz  do  la 
réaction  à  travers  l'acide  nitrique  fumant;  puis  on  change  la  nitro- 
henzine  en  aniline,  etc.  (Voir  ce  recueil,  t.  vi,  p.  293,  ISfiO.) 

3.  Hydrogène  et  anthracéne  :  &  +  C'*Hi(CtîH*[C*He]). 

La  réaction  est  encore  plus  difficile  à  réaliser  que  la  précédente  ; 
toutefois  on  obtient  encore  des  traces  de  benzine  et  d'acétylène  : 

^cl3H4(c«ll*l;c*Hî])  +  SU»  =  2CIÎ116  +  cnis. 
D'après  les  faits  qui  -viennent  d'être  exposés,  les  actions  entre  les 
rburcs  pyrogénés  que  j'étudie  en   ce  moment,  el  qui  sont  les  plus 
stables  des  carbures  connus,  se  réduisent  à  une  loi  très-simple,  laquelle 
permet  de  prévoir  tous  les  phénomènes,  à  savoir  :  l'échange  réciproque 
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entre  Thydrogène,  la  benzine  et  Téthylène,  échange  réglé  par  lésinas- 
ses relatives  de  ces  trois  corps.  A  Télhylène,  on  peut  d'ailleurs  substi- 
tuer l'acétylène  libre  dans  la  plupart  des  cas^  toute  réaction  opérée  par 
Téthylène  libre  avec  séparation  d'hydrogène  pouvant  être  également, 
en  principe,  effectuée  par  l'acétylène  ;  mais  l'éthylène  est  d'un  emploi 
plus  commode. 

Les  carbures  qui  interviennent  dans  ces  échanges  se  partagent  en 
trois  groupes,  savoir  : 

1"  groupe  :  La  bensine  C*^*(H*)  et  Véthyléne  C^H^^H*),  dans  lesquels 
l'hydrogène  peut  être  échangé  contre  un  volume  égal  de  benzine  : 
d'où  résultent  les  carbures  du  second  groupe,  dérivés  de  2  molécules 
des  carbures  primitifs. 

2^  groupe  :  Le  styrolène  C^m\Cm^[W^  et  le  phényk  C^m\Q^m*[W]), 
dans  lesquels  2  volumes  d'hydrogène  s'échangent  contre  1  volume 
d'éthylène  ou  de  benzine,  c'est-à-dire  1  volume  d'hydrogène  contre 
!  volume  d'acétylène  ou  du  résidu  benzénique  C**H*  (phénylène)  cor- 
respondant :  de  là  résultent  les  carbures  du  troisième  groupe. 

3«  grmpe  :  11  comprend  le  chryséne  C**H*(C*2fl4[C*2H*]) ,  Vanthracéne 
Ci2H4{Ci2H4[C*H2])  et  la  naphtaline  C«H*(C*H2[C*H2]),  dérivés  de  3  molé- 
cules des  carbures  primitifs. 

Tels  sont  les  carbures  que  j'ai  principalement  étudiés.  Maïs,  en  réa- 
lité, les  réactions  ne  s'arrêtent  pas  là.  Au  môme  titre  que  la  benzine, 
dérivée  de  3  molécules  d'acétylène,  fonctionne  à  son  tour  comme  une 
molécule  unique  dans  les  échanges  signalés  ci-dessus^  au  même  titre, 
dis-je,  chacun  des  carbures  secondaires  et  tertiaires  que  je  viens  d'énu- 
mérer  peut  être  envisagé  comme  une  molécule  unique  et  donner  lieu 
à  de  nouveaux  carbures  plus  complexes,  mais  toujours  formés  suivant 
une  loi  analogue  à  la  précédente.  A  cette  catégorie  appartiennent,  en 
effet,  les  derniers  carbures  obtenus  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la 
benzine,  tels  que  le  benzérythrène  et  le  bitumène^  lesquels  dérivent 
^évidemment  de  plus  de  3  ,molécules  de  bemsine;  il  en  est  de  même  de 
plusieurs  des  carbures  qui  se  forment  dans  l'action  de  l'éthylène  sur  la 
benzine,  tels  que  l'acénaphtène,  et  probablement  aussi  certains  des 
carbures  volatils  au-dessus  de  360®. 

La  naphtaline  et  l'anthracène  spécialement,  en  raison  de  leur  grande 
stabilité,  paraissent  propres  à  fournir  de  nouveaux  points  de  départ^  ou 
plutôt  de  nouveaux  relais,  à  la  condensation  progressive  des  molécules 
hydrocarbonées.  En  effet,  l'éthylène  réagit  au  rouge  sur  la  naphtaline, 
l'acénaphtène  paraît  être  le  premier  produit  ée  cette  réaction  (voôr 
plus  haut,  p.  283).  L'anthracène  semble  de  môme  le  point  de  dé- 
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part  d'une  série  d'homologues^  tels  que  la  paranaphtaline,  le  ré- 
tène,  etc.  (i).  On  prévoit  ainsi  tout  un  nouvel  ordre  de  transforma- 
tions, comparables  à  celles  que  j'expose  en  ce  moment  et  produites 
en  vertu  des  mômes  lois  générales. 

VI.  Statique  des  carbures  pyrogénés. 

1.  Les  réactions  que  j'expose  en  ce  moment  offrent  un  caractère 
«xtréipement  raoïarquable,  celui  de  se  limiter  les  unes  les  autres,  en 
vertu  d'une  théorie  analogue  k  la  statique  des  réactions  éthérées  et  à 
celk  des  dissociations.  Jamais  la  décomposition  des  carbures  primitifs 
n'est  complète  dans  ces  expériences,  résultat  qui  s'explique  par  la  pos- 
sibilité de  régénérer  lendits  carbures  au  mo^en  des  produits  directs  ou 
médiats  de  leur  décomposition.  Plusieurs  cas  se  présentent  ici. 

2.  Tantôt  les  deux  réactions  inverses  sont  également  possibles,  à  la 
même  température,  sous  la  seule  condition  de  modifier  les  proportions 
relatives  des  corps  réagissants.  Ainsi  la  réaction  de  i'éthylène  libre  sur 
la  benzine  forme  de  l'hydrogène  et  du  styrolène, 

C12H6  :f  C4H4  =  C16H8  +  H2, 

tandis  que  l'hydrogène  et  le  styrolène  reproduisent  de  Véthylène  et  de 

la  benzine. 

C16H8  +  H2  =  C12H6  +  cm\ 

De  même  la  benzine,  en  se  substituant  à  l'hydrogène  dans  le  phé- 
nyle,  engendre  le  chrysène, 

C2*Hio  +  Ci«H«  =  C36H12  +  2H«, 

tandis  que  le  chrysène,  traité  par  l'hydrogène,  reproduit  le  phéryle  et 

la  benzine, 

C36H18  4-  2H2  =  C24H»2  -f  C*2H«. 

De  même  encore  l'anthracène  et  l'hydrogène  fournissent  de  la  benzine 

et  de  l'acétylène, 

C28H»o  +  3H2  =  2C*2Hô  +  C^H^, 

dont  la  réaction  inverse  reproduit  l'anthracène, 

2Gt2H6  +  C^H*  =  C^m  +  3H2, 

Dans  ces  trois  couples  de  réactions,  il  y  a  réciprocité  exacte  :  par  con- 
séquent aucune  d'elles  ne  pourra  s'accomplir  jusqu'au  bout,  se  trou- 
vant arrêtée  à  un  certain  terme  par  la  réaction  inverse  des  produits 
auxquels  elle  donne  naissance. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nonr.  sér.,  t.  vn,  p.  46  (1867). 
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Un  tel  équilibre  peut  se  développer  entre  trois  corps  seulement  :  par 
exemple,  entre  la  benzine,  l'acétylène  et  le  styrolène,  les  deux  pre- 
miers corps  formant  par  simple  addition  le  styrolène, 

C12H6  +  C4H2  =  C*6H8  ; 

lequel  se  décompose  d'autre  part  en  benzine  et  acétylène, 

Ciôfls  =  C*2H«  +  C4H2; 

c'est  là.  un  phénomène  analogue  à  la  dissociation  d'un  composé  binaire. 
Mais  le  plus  souvent  l'équilibre  s'établit  entre  quatre  corps  distincts, 
comme  il  arrive  dans  les  réactions  opposées  de  l'hydrogène  sur  le 
chrysène  et  du  phényle  sur  la  benzine  : 

Ci2H4[Ct2H4(Ct2H4)]  +  2H2  =  C«H4[C12H4(H2)]  +  C«H*(H«); 

ce  phénomène  est  comparable  à  l'équilibre  des  réactions  éthérées. 

3.  Tels  sont  les  cas  les  plus  simples  qui  puissent  se  présenter.  Mais 
l'équilibre  des  réactions  pyrogénées  est  d'ordinaire  plus  compliqué  :  au 
lieu  de  se  développer  entre  les  substances  primitives  et  les  corps 
qu'elles  engendrent  directement,  l'équilibre  exige  souvent  le  concours 
des  produits  de  la  décomposition  de  ces  derniers  corps.  Ceci  mérite 
quelque  attention,  comme  étant  plus  général  :  en  effet,  sur  les  neuf 
couples  de  réactions  que  l'on  peut  imaginer  a  priori  et  que  j'ai  réalisés 
par  expérience  entre  les  carbures  pyrogénés  étudiés  dans  ce  mémoire, 
il  en  est  six  qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  réciprocité  directe  et  qui 
cependant  sont  limités  par  des  conditions  statiques  nettement  définies. 
Quelques  exemples  vont  mettre  ces  conditions  en  lumière. 

4.  La  benzine  engendre  du  phényle  et  de  l'hydrogène, 

2Ct2H6  =  C24H*o  +  H2, 

lesquels,  étant  mis  en  présence,  n'ont  pas  donné  lieu  à  une  réaction 
inverse.  Mais  le  phényle,  d'un  côté,  s'est  décomposé  en  partie  en  ben- 
zine et  chrysène, 

3C24Hio  —  3ct2H«  +  C3W2, 

et  le  chrysène,  d'autre  part,  traité  par  l'hydrogène,  a  reproduit  le  phé- 
nyle et  la  benzine  : 

C36Hi2  +  2H2  =  Cî^Hio  +  C12H». 

Or  c'est  l'ensemble  de  ces  deux  dernières  réactions  qui  limite  la  trans- 
formation de  la  benzine  en  phényle  et  hydrogène.  L'équilibre  existe 
ici  entre  quatre  corps,  savoir  :  la  benzine,  le  phényle,  le  chrysène  et 
l'hydrogène,  liés  par  un  système  de  trois  réactions. 
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3.  Autre  exemple.  La  benzine,  en  réagissant  sorle  stirolëne,  engen- 
dre de  l'aDlbracèoe  et  de  l'hydrogëDe, 

C16H»  •(-  G'ïH6  =  C'H'O  +  2B!, 
tandis  que  L'anlbracène,   Iraitî-  par  l'hjdrogënG,  ne  reproduit  guërc 
que  de  la  benzine  et  de  l'acélïiène, 

CiBHio  +  2113  =  20m  +  C*H*. 

Cependant  la  première  réaclioa  est  litnilée,  parce  que  la  benzine  et 
l'acétylène  ont  la  propriété  de  s'unir  en  formant  un  pou  de  alyrolèœ  : 

L'équilibre  existe  ici  entre  cinq  corps,  savoir  :  la  benzine,  le  styrolène, 
l'anlhracène,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  liés  par  un  système  de  trois 
réactions. 

ë.  Citons  un  dernier  résultat.  La  benzine  réagit  sur  la  benzine,  avec 
formation  d'anlLiracèae  et  d'tiydrogène, 

3CIÎH6  +  Cîffls  =  2C"n'0  +  3H*, 

tandis  que  l'anthracène,  traité  par  l'hydrogÈne,  reproduit  surtout  de  la 
beoiine  et  de  l'acétylène  : 

(I  p6H"  +  2HÏ  =  CtîH«  +  C*Hî. 

^  a  pas  réciprocité  entre  les  deux  réactions.  Mais  la  nécessité  d'une 
ite  apparaît  si  l'on  remarque  que,  d'après  les  faits  observés  dans  la 
condeosalion  de  l'acétylène,  la  benzine  et  l'acétylène  peuvent  repro- 
duire une  certaine  proportion  de  naphtaline  ; 

CIÎH6  +  2C*Hï  =  CÎ0H8  +  H». 

Oo  peut  encore  faire  intervenir  l'éthylène,  ce  gaz  se  formant  dans  la 
réaction  de  l'acétylâae  sur  l'hydrogène, 

C*e*  +  Hî  =  C+H*, 
et  ayant  la  propriété  constatée  d'engendrer  la  naphtaline  par  sa  réac- 
tion sur  la  benzine, 

C"HS  +  2C'H«  =  C^Hs  +  2H9. 
On  envisage  ici  un  équilibre  développé  entre  six  corps,  savoir  :  la  ben- 
Kine,  la  naphtaline,  l'autbracèoe, l'hydrogène,  l'acétylène  et  l'éthylène, 
liés  par  uu  système  de  quatre  réactions.  % 

Ainsi  donc,  dans  toutes  les  combinaisons  et  déconapositfous  de  car- 
bures pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  il  existe  un  cycle  formi!' 
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de  réactions  observables^  lesquelles  établissent  entre  les  phénomènes 
une  réciprocité  directe  ou  médiate^  et  par  conséquent  une  limitation 
réciproque. 
Pour  mieux  définir  cette  limitation,  entrons  dans  quelques  détails. 

7.  Dans  les  conditions  où  les  réactions  se  développent,  on  observe 
constamment  une  circonstance  caractéristique,  à  savoir  que  chacun 
des  carbures  réagissants  éprouverait^  s*il  était  isolé,  un  commence- 
ment de  décomposition.  Il  y  a  plus  :  mes  observatiotis  relatives  à  la 
décomposition  de  Thydrure  d'éthylène,  à  celle  du  styrolène,  etc., 
tendent  à  établir  que  les  produits  résultant  de  la  décomposition  d*un 
carbure,  mis  en  présence  à  l'état  isolé,  possèdent  une  certaine  ten- 
dance à  se  recombiner.  Or,  étant  réalisée  cette  circonstance  d'une 
décomposition  commençante  et  limitée  par  la  tendance  inverse  des 
produits  à  se  recombiner,  il  est  facile  de  comprendre  comment  Fin- 
troduction  d*un  nouveau  corps,  hydrogène  ou  carbure,  dans  le  sys- 
tème, change  les  conditions  d'équilibre  et  détermine  au  sein  du  car- 
bure primitif  la  substitution  partielle  du  nouveau  corps  à  quelqu'un 
des  produits  qui  résulteraient  de  la  décomposition  spontanée  dudit 
carbure  primitif. 

8.  La  liaison  qui  existe  entre  la  décomposition  spontanée  d'an  car- 
bure et  les  substitutions  qu'il  peut  éprouver,  sous  l'action  directe  de 
l'hydrogène  ou  des  autres  hydrocarbures,  est  surtout  mise  en  évidence 
par  la  diversité  des  températures  nécessaires  pour  provoquer  les  réac- 
tions. Par  exemple,  les  réactions  do  l'éthylène  sur  la  benzine,  sur  le 
styrolène,  sur  le  phén^le,  ont  lieu  au  rouge  vif,  parce  que  ces  divers 

^  carbures  à  l'état  isolé  sont  décomposés  en  partie  à  cette  température. 
Au  contraire,  la  réaction  de  la  benzine  sur  la  naphtaline,  carbure  plus 
stable  que  les  précédents,  ne  s'est  exercée  qu'au  rouge-blanc  dans 
mes  expériences.  Le  formène,  plus  stable  encore,  n'a  commencé  à 
être  attaqué  par  la  benzine,  d'une  manière  sensible,  que  vers  la  tem- 
pérature du  ramollissement  de  la  porcelaine. 

La  naphtaline  et  l'anthracène  sont  plus  stables  que  les  autres  car- 
bures envisagés  dans  ce  mémoire^  car  ils  peuvent  être  chau£fés  «a 
rouge  dans  des  tubes  de  verre  scellés,  sans  éprouver  d'altération  sen- 
sible; tandis  que  le  phényle,  l'éthylène,  le  styrolène  et  môme  la  ben- 
zine commencent  à  se  décomposer  dsuis  cette  condition.  Aussi  les  dé- 
placements qui  donnent  naissance  à  la  naphtaline  et  à  l'anthracène, 
c'est^-dire  ceux  de  la  benzine  et  de  l'hydrogène  par  l'éthylèoe  oa 
l'acétylène,  sont-ils  infiniment  plus  faciles  que  les  déplacements  in- 
verses :  drconsiance  qui  me  parait  expliquer  la  Mble  fro^artion  rela- 
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G  du  Etyrolâne  dans  les  huiles  âc  goudron  de  faouille  et  les  rësaltals 
""négalifs  auxquels  je  suis  arrivé  jusqu'ici,  relativement  i  la  présence 
du  phényle  dans  le  nifime  goudron,  bien  que  la  présence  d'une  cer- 
taine quantité  de  ce  carbure  y  soit  très-vraisemblable.  Les  carbures 
les  plus  stables  sont  donc  les  types  complets  et  mhtes,  dérivés  à  la 
fois  de  la  benzine  el  de  réthjlûne. 

9.  Cependant  le  phénjle  et  le  styrolène,  bien  qu'ils  commencent  A 
se  décomposer  dès  la  température  rougs,  peuvent  subsister  et  môme 
prendre  naissance  soit  au  rouge-blanc,  soit  au  point  da  ramollisse- 
ment de  la  porcehiae,  el  sans  doute  plus  haut  encore;  mais  c'est  &  la 
double  condition  de  se  trouver  en  présence  d'un  excès  des  produits 
qnî  résultent  d«  leur  décomposition  et  d'ûlre  entraînés  à  mesure  dans 
nne  région  plus  froide.  Ainsi  l'action  de  la  chaleur  sur  la  benzine 
fournil  également  du  phényle  et  du  chrysène,  depuis  le  rouge  Bais- 
sant jusqu'au  blanc  éblouissant.  Les  proportions  relatives  des  divers 
prodnils  ne  sont  même  guère  modifiées  par  une  variation  aussi  énorme 
de  température,  constance  comparable  à  celle  qui  caractérise  les  ré- 
actions éthérées.  Les  produits  fournis  par  la  benzine  ne  sont  même 
que  peu  modifiés  par  la  présence  de  la  limaille  de  fer,  de  la  vagieur 
d'eau,  du  forméne,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  caTbonique. 

Ce  qui  change  sorloul  dans  les  réactions  des  carbures  pyrogénés, 
c'est  la  quantité  absolue  des  produits  volalils,  par  suite  de  la  résolu- 
tion totale  en  charbon  et  hydrogène  d'une  portion  des  carbures,  por- 
tion qui  va  croissant  avec  la  température. 

J'ai  déji  iDsislé  sur  cette  séparation  du  charbon,  envisagée  comme 
le  produit  ultime  d'une  série  de  condensations  successives  (1);  c'*t 
précisément  à  ce  litre  que  la  séparation  du  charbon  n'intervient  pas 
pour  troubler  les  réactions  les  plus  simples. 

Tous  ces  faits  fournissent  une  preuve  catégorique  du  caractère  dé- 
terminé des  relations  qui  existent  entre  les  carbures  pyrogénés  et 
leurs  générateurs. 

10.  Jusqu'ici,  et  pour  plus  de  simplicité,  j'ai  envisagé  les  réactions 
pyrogénées  en  les  distribuant  par  couples  réciproques;  mais  en  réa- 
lité elles  sont  presque  toujours  compliquées,  quoique  soumises  aux 
mâmes  règles  générales,  parce  qu'elles  résultent  de  la  superposition 
de  plusieurs  réactions  simples. 

Dès  que  ces  trois  corps,  hydrogène, 'acétylène  et  l)enzine,se  trouvent 
-en  présence,  toutes  leurs  combinaisons  tendent  à  prendre  naissance 
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il)  Bulletin  (te  la  Société  chimique,  t.  vi,  p.  265  (1S06). 
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d'une  manière  nécessaire  ;  l'équilibre  réel  se  produit  donc  entre  ces 
trois  corps  et  les  carbures  dérivés,  éth^lène,  pbényle,  styrolène,  chry- 
sène,  naphtaline,  anlbracène,  intervenant  chacun  avec  un  coefficient 
relatif  à  sa  masse,  et  qui  dépend  en  outre  de  la  température  et  de  la 
durée  des  réactions. 

11.  Il  y  a  plus  :  on  peut  concevoir  toute  cette  statique  d'une  façon 
plus  générî^le  encore,  et  comme  rapportée  au  seul  acétylène,  généra- 
teur commun  de  tous  les  autres  carbures.  J'ai  montré,  en  effet,  que 
la  simple  et  directe  condensation  de  Tacétylène  engendre  la  benzine, 
le  styrolène,  la  naphtaline,  l'anthracène  :  ce  qui  s'explique  par  suite 
du  développement  successif  et  simultané  des  réactions  exposées .  dans 
ce  mémoire.  En  effet,  l'acétylène  condensé  engendre  la  benzine;  uni 
à  la  benzine,  il  produit  le  styrolène;  uni  au  styrolène,  il  produit  la 
naphtaline  ;  eniin^  le  styrolène  et  la  benzine  engendrent  l'anthracène. 
Toutes  les  fois  que  l'acétylène  prend  naissance  à  une  haute  tempéra- 
ture, et  l'on  sait  combien  sa  production  est  générale,  tous  les  carbures 
précédents  tendent  donc  à  apparaître  d'une  manière  nécessaire.  S'il 
est  plus  clair  d'envisager  séparément  la  formation  graduelle  de  cha- 
cun des  carbures  pyrogénés  et  leurs  actions  réciproques,  cependant 
il  est  utile  de-  rappeler  en  terminant  que  l'acétylène  est  leur  généra- 
teur universel,  et  qu'il  reparait  dans  toutes  leurs  décompositions,  con- 
formément aux  principes  généraux  de  la  réciprocité  qui  existe  entre 
les  méthodes  d'analyse  et  les  méthodes  de  synthèse. 

Ainsi  s'explique  la  formation  de  la  benzine,  de  la  naphtaline,  de 
l'anthracène,  etc.,  dans  tant  de  réactions  pyrogénées.  Mais,  bien  que 
c«s  carbures  se  produisent  d'une  manière  nécessaire,  leur  proportion 
sera  généralement  très-faible  dans  les  réactions  que  l'on  a  coutume 
d'envisager,  parce  que  leurs  générateurs,  acétylène  ou  benzine,  ne 
prennent  naissance  d'ordinaire  qu'en  petite  proportion  et  comme  pro- 
duits secondaires  ou  tertiaires,  dérivés  des  réactions  principales  qui 
se  développent  régulièrement  aux  dépens  des  principes  définis  soumis 
aux  actions  décomposantes. 

Cherchons,  par  exemple,  comment  ces  mômes  carbures  prennent 
naissance  dans  la  décomposition  de  l'alcool  à  une  haute  température. 
L'alcool  donne  naissance  à  une  quantité  notable  d'eau  et  d'étbyiène  : 

C4H602  =  C4H4  -f  H20«; 

mais  cet  éthylène  ne  représente  qu'une  fraction  du  carbone  de  l'alcool 

primitif,  une  autre  portion  s'étant  séparée  en  formène  et  en  acide 

carbonique, 

2C*H60«  =  3C«H*    h  C«04, 
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et  une  autre  portion  encore  s'élanl  chongde  en  formÈne,  hydrogène  et 
oî^Je  de  carbone, 

KC*H«Oï  =  C*H*  +  H*  +  C«0*, 
.,  etc.  Ce  sont  là  les  réactions  simples,  régulières,  primitives. 
Maintenant,  l'iîlliïiÈne,  sous  l'influence  de  la  lempëratura  mâme  & 
laquelle  il  se  produit,  se  décompose  en  partie  en  acétylène  et  hydro- 
gène, 

C'iH  =  en»  +  a': 

Or  l'acétylène  a  la- propriété  de  s'unir  directoment  à  Thydrogène 
libre  ponr  constituer  de  l'dihylène;  il  devra  donc  se  produire  un  cer- 
tain équilibre  entre  ces  trois  corps,  êlhylène,  acétylène  et  hydro- 
gène, équilibre  qui  Umite  A.  chaque  inslant  la  production  de  l'acé- 
tîiène  à  une  fraction  déterminée  de  l'éthylène.  Mais  celui-ci  no 
représente  déjà  qu'une  fraclïon  du  carbone  de  l'alcool  prîmilif;  on 
conçoit  dès  lors  que  l'acétylène,  produit  du  second  degré  par  rapport 
à  l'alcool,  ne  pourra  représenter  qu'une  faible  proportion  de  son  car- 

Mainlenaul  c'est  cet  acétylène  qui  doit  concourir  à  la  formalion  de 
la  benzine  et  des  carbures  condensés;  une  porlîe  se  change  peu  à  peu 
en  benzine,  benzine  que  j'ai  réelleraenf  observée  dans  la  décompo- 
sition de  l'alcool.  La  réaction,  à  la  longue,  délermincrait  la  métamor- 
phose d'une  portion  considérable  de  l'acélylène,  mais  jamais  de  la 
lotalilé.  La  proportion  de  benzine  rapporlée  au  carbone  de  l'alcool 
primitif  représentera  donc  une  fraction  encore  plus  petite  que  la  pro- 
portion correspondante  d'acétylène. 

Enfin,  celte  bemine  à  son  tour  doit  réagir  sur  une  portion  de  l'acé- 
lylène pour  engendrer  la  naphtaline,  avec  séparation  d'hydrogène.  Or 
ce  dernier  carbure  ne  répond  qu'à  la  mélamorphose  d'une  porlion  de 
la  beneioe  et  de  l'acélylène  primitif,  parce  que  l'hydrogène  agit  en 
sens  inverse  sur  la  naphtaline,  et  régénère  en  partie  la  benzine  et 
l'acétylène.  Ici  donc  encore  interviennent  les  phénomènes  de  statique 
chimique  développés  dans  le  présent  mémoire  :  ce  sont  euï  qui 
limitent  la  production  de  la  naphtaline  à  une  fraction  du  poids  de  la 
benzine,  laquelle  n'était  elle-même  qu'un  produit  secondaire  par 
rapport  à  l'éthvlène  et  qu'un  produit  tertiaire  par  rapport  à  l'alcooî. 
La  naphtaline  représente  donc  seulement  un  produit  du  quatrième 
ordre,  par  rapport  à  l'alcool  primitif.  On  comprend  dès  lors  pourquoi 
la  production  de  la  naphtaline  a  lieu  en  si  faible  proportion  dans 
Htfette   circonstance;  mais  on  voit  cependant  qu'elle    se  produit   en 
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vertu  d'une  chaîne  nécessaire  de  réactions,  déduites  expérimentalement 

# 

les  unes  des  autres. 

La  nécessité  des  réactions  est  la  conséquence  la  plus  importante  du 
présent  travail.  Elle  expliqué  les  formations  pyrogénées,  demeurées 
jusqu'ici  si  obscures,  car  elle  les  rapporte  â  leur.loi  génératrice  :  je  veux 
dire  l'action  réciproque  des  carbures  d'hydrogène.  En  effet,  cette  ac- 
tion étant  exercée  sur  les  générateurs  primitifs  eux-mêmes,  c'est-à-dire 
sur  la  benzine,  sur  Téthylène  et  sur  l'hydrogène,  donne  lieu  aux  car- 
bures pyrogénés,  tels  que  la  naphtaline  et  l'anthracène,  non  plus  à 
l'état  de  traces  et  en  quantité  pour  ainsi  dire  inappréciable,  comme 
on  l'avait  fait  jusqu'à  ce  jour,  mais  en  quantités  considérables,  et 
avec  une  régularité  comparable  à  celle  qui  préside  aux  oxydations 
et  à  la  plupart  des  réactions  organiques  opérées  dans  les  conditions 
ordinaires  de  température. 

Retraçons,  en  terminant,  le  tableau  des  synthèses  que  l'on  peut  effec* 
tuer  expérimentalement  par  l'union  directe  de  l'hydrogène  et  du  car- 
bone libre,  et  par  la  combinaison  successive  et  directe  des  premiers 
carbures  formés  tout  d'abord. 

Tableau  de  la  méthode  synthétique  directe^  appliquée  à  la  formation 

des  carbures  d'hydrogène* 

Acétylène  C*  +  H*  =  C^H* 

Ethylène  C*H2  +  H2  +  C^H* 

Hydrure  d'éthylène  C*H4  +  H2  =  C^H^. 

Benzine  SC^H^  =  C^m^ 

Phényle  2C»2H6  =  CS^flio  +  H2 

Stvrolène  1  ^*'"'  +  ^*^  =  ^''^' 

JMyroiene  j  ^12|^6  ^  ^4jj4  _  ^ie^8  ^  ^^ 

Naphtaline  C^^HS  +  C^H*  =  C^ORS  +  2H2 

Anthracène  C^m^  +  C^^hô  =  c28H*o  +  2H2 

Chrysène  C^^flio  +  Cisfte  ^  qb^^ii  _|.  2Hî. 

Ajoutons  enfin  que  chacun  de  ces  carbures  peut  être  saturé  d'hydro- 
gène au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  (i). 
La  benzine  se  change  aussi  en  hydrure  d'éthylène  C^^H*-*; 
Le  styrolène,  en  hydrure  d'octylène  C^^H*»  ; 
La  naphtaline,  en  hydrure  de  décylène  C^^E^; 
L'anthracène,  en  hydrure  de  télradécylène  C^SH^o. 
Ces  nouveaux  hydrures  offrent  toutes- les  propriétés  des  cai^bures 

(1)  Comptes  rendusy  t.  lxiv,  p.  710,  760,  787  (1867). 
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fonnéDiques.  Les  condensations  successives  de  Tacétylène  peuvent 
donc  engendrer,  par  des  synthèses  directes,  tous  les  carbures  fonda- 
mentaux^ et  par  suite^  tous  les  composés  de  la  chimie  organique. 

Ije«  polyiiièr«0  de  l'aeééylèiie.  —  Synthèse  de  la  beiiElne, 

par  M.  BEBTHEIiOT. 

La  plupart  des  composés  organiques  peuvent  être  groupés  dans  deux 
séries  fondamentales,  savoir  :  la  série  des  principes  gras,  dans  lesquels 
le  poids  du  carbone  est  sextuple  de  celui  de  l'hydrogène,  ou  voisin  de 
ce  nombre,  et  la  série  des  principes  aromatiques,  dans  lesquels  le 
rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  est  le  double  du  précédent, 
OB  Toisin  de  ce  nombre.  Sans  insister  sur  cette  relation,  je  me  bor- 
nerai &  rappeler  que  la  série  aromatique  comprend  la  plupart  des 
essences  naturelles  et  des  acides  qui  en  dérivent,  les  phénols  et  les 
carbures  du  goudron  de  houille,  l'aniline,  et  probablement  un  grand 
nombre  des  alcaloïdes  thérapeutiques  et  des  matières  colorantes  ; 
enfin,  les  principes  constitutifs  de  presque  tous  les  baumes,  résines, 
bitumes,  etc.  Or,  tous  ces  composés  peuvent  être  rattachés  à  la  ben- 
zine par  la  théorie,  et  même,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  par 
Texpérience  :  la  benzine  est  en  quelque  sorte  la  clef  de  voûte  de  tout 
l'édifice  aromatique.  C'est  dire  quelle  importance  présente  la  synthèse 
de  la  benzine  ;  aussi  ai-je  poursuivi  sans  relâche  l'étude  de  cette  for- 
mation. 

Dès  le  début  de  mes  travaux,  en  1851,  j'ai  montré  que  la  benzine 
prend  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  l'alcool  ;  ayant 
formé  depuis  lors  l'alcool  avec  le  gaz  oléfiant,  et  ce  dernier  avec  les  élé- 
ments, la  production  expérimentale  de  la  benzine  au  moyen  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  s'est  trouvée  démontrée.  Mais  ce  composé  était  ainsi 
obtenu  dans  des  conditions  compliquées  et  qui  ne  jetaient  guère  de 
jour  sur  sa  cpnstilution. 

Cependant  mes  recherches  sur  l'acétylène  ne  tardèrent  pas  à  me 
faire  penser  que  ce  carbure  devait  être  le  générateur  véritable  de  la 
benzine.  En  effet,  l'acétylène  offre  ce  même  rapport  pondéral,  12:1, 
entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  propre  à  la  série  aromatique.  Il  y  a 
plus  :  Tacétylène  et  la  benzine  sont  formés  de  carbone  et  d'hydro- 
gène exactement  dans  la  même  proportion;  la  condensation  seule  est 
différente,  car  i  litre  de  vapeur  de  benzine  renferme  les  mêmes  élé- 
ments que  3  litres  d'acétylène  : 

C*2H«  =  3C*H«. 
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J'ai  signalé  une  première  confirmation  de  cette  opinion  théorique 
dans  les  décompositions  comparées  du  chloroforme  et  du  bromo- 
forme  par  les  métaux,  à  la  température  rouge  (1).  La  décomposition 
du  chloroforme,  en  effet,  engendre  l'acétylène  par  une  réaction  régu- 
lière * 

2C2Ha3  +  6Cu2  =  C*H2  +  ecu^ci, 

tandis  que  celle  du  bromoforme,  par  le  cuivre  et  surtout  par  le  fer, 
engendre  une  certaine  proportion  de  benzine  : 

2(2C2HBr3  +  6Cq2)  =  Om^  +  3(6Cu«Cl). 

La  benzine  semble  donc  ici  résulter  d'une  condensation  de  Tacéty- 
lène  naissant.  Toutefois  cette  expérience,  bfen  que  publiée  depuis 
plusieurs  années,  ne  parait  pas  avoir  attiré  l'attention  des  chimistes. 

Le  présent  Mémoire  complétera,  je  l'espère,  la  démonstration  de 
la  synthèse  de  la  benzine  et  celle  de  sa  constitution  véritable.  Je  vais 
établir,  en  effet,  que  la  benzine  peut  être  obtenue  directement  et  en 
grande  quantité  par  la  condensation  de  l'acétylène  libre. 

I.  —  Synthèse  de  la  benzine. 

L'acétylène,  chauffé  dans  une  cloche*  courbe  à  une  température 
voisine  de  la  fusion  du  verre,  se  transforme  peu  à  peu  en  polymères; 
j'ai  décrit  cette  expérience  ^dans  le  présent  recueil,  il  y  a  quelques 
mois  (2).  Je  l'ai  répétée  en  accumulant  les  produits,  de  façon  à  per- 
mettre un  examen  développé.  En  définitive,  et  après  une  suite  fasti- 
dieuse de  manipulations  méthodiques,  j'ai  obtenu  en  quantité  suffi- 
sante un  liquide  jaunâtre,  que  j'ai  soumis  à  des  distillations  fractionnées. 
En  suivant  la  marche  décrite  déjà,  à  plusieurs  reprises,  dans  ce  recueil 
(voir  p.  210  et  surtout  p.  276),  j'ai  isolé  toute  une  série  de  carbures 
d'hydrogène,  polymères  de  l'acétylène  [benzine,  styrolène,  hydrure 
de  naphtaline,  hydrure  d'anthracène,  carbures  fluorescents,  etc.]. 

Je  parlerai  d'abord  de  la  benzine,  le  plus  important  et  le  plus  abon- 
dant de  ces  carbures.  La  benzine  forme  près  de  la  moitié  du  produit 
total.  Je  l'ai  caractérisée  par  les  propriétés  suivantes  : 

io  Point  d'ébuUition  vers  80  degrés; 

2'  Odeur  ; 

3°  Inaltérabilité  par  l'acide  sulfurique  concentré  ; 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse^  p.  309  (ISCA).  Gauthicr- 
Villars.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série,  t.  lui,  p.  188  (1858). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  26  (1866).  —  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  U*  série,  t.  ix,  p.  ûii6  (1866). 
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\  4'  Après  avoir  éprouvé  le  contact  de  cet  ocide,  elle  est  inaltérable 
^par  l'iode,  et  le  brome  ne  l'attaque  pas  imoiédialeniËnl  j 

5"  Introduite  dans  une  almospbÉre  de  chlore,  a»  soleil,  elle  a  formé 
rapidement  le  chlorure  de  Mitscherlich,  C'^H^Cls,  composé  crislalliaé 
des  plus  caractéristiques  ; 

C  I. 'acide  nitrique  fumant  la  dissout  entii>rement  à  froid  et  la 
change  en  nilrobenzine,,  composé  liquide  entièrement  soluble  dans 
l'éther  et  doué  d'une  odeur  propre  d'amandes  amères  ; 

7<>  Cette  nitrobenzine  a  été  transformée  en  aniline  par  l'acide  acé- 
tique et  le  fer  ; 

8"  Enfin  l'aniline  a  été  cbangée  en  un  composé  bleu,  bien  connu  et 
tout  à  fait  caroclérislique,  sous  l'influence  du  cblorure  de  chauï. 

Les  formations  de  ia  uitrobenïioej  de  l'aniline  et  de  la  matière  colo- 
rante bleue  sont  tellement  sensibles  (<)  qu'elles  permettent  de  con- 
stater la  transformation  de  l'acétyiène  en  benzine,  en  opérant  sur 
30  el  mémB  sur  10  centimètres  cubes  (12  milligrammes)  d'acétylène; 
ce  qui  rend  possible  la  démoostiation  de  ce  fait  capital  dans  une  eipé- 

Kence  de  cours. 
Ces  faits  eupliquent  pourquoi  la  formation  de  la  benzine  el  celle 
I  l'acétjlëne,  par  l'action  d'une  température  rouge  sur  les  matières 
organiques,  sont  en  gén<!ral  simultanées.  Elles  le  sont  !i  tel  point,  que 
i'acélïlêne  d'origine  pyrogénée,  même  après  aïoir  traversé  la  combi- 
naison cuivreuse  qui  sert  à  l'isoler,  retient  toujours  quelques  traces 
de  benzine.  Il  sufGt  d'agiter  1  litre  de  ce  gaz  avec  3  ou  4  centimètres 
cubes  d'acide  nitrique  fumant,  pour  obtenir  une  quantité  appréciable 
de  niirobenzine,  iransfoi-mable  en  aniline,  etc.  Mais  la  proportion  de 
nitrobenzine  ainsi  isolée  est  trés-faible,  car  l'espérience  ne  réussit  pas 
au-dessous  de  '/^  de  litre  d'acétylène.  D'ailleurs,  cette  nitrobenzine  est 
réellement  produite  par  la  benzine  préexistante;  en  effet,  racétyléne, 
après  avoir  été  traité  par  l'acide  nitrique,. a  été  précipité  de  nouveau 
par  le  réactif  cuivreui,  puis  régénéré  et  agité  de  nouveau  avec  l'acide 
nitrique  fumant,  il  ne  fournit  plusalors  aucuee  trace  de  nitrobenzine. 
J'ai  cru  utile  de  répéter,  avec  l'acétylène  ainsi  purifié,  la  synthèse 
de  la  benzine  :  elle  réussit  exactement  comme  avec  l'acétylène  pri- 
mitif. 
^H    11  résulte  de  ces  faits  que  la  benzine  est  du  triacétyUne, 

I 
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Elle  peut  ôtre  obtenue  par  la  condensation  directe  de  l'acétylène  ; 
or  j*ai  préparé  Tacétylène  par  la  combinaison  directe  du  carbone  et  de 
rhydrogène.  La  synthèse  totale  de  la  benzine  par  les  éléments  résulte 
donc  de  deux  expériences  distinctes,  rattachées  entre  elles  par  le  rai- 
sonnement. 

Pour  rendre  cette  synthèse  pleinement  démonstrative,  et  conformé- 
ment à  la  méthode  que  j*ai  constamment  suivie  dans  les  recherches  de 
cette  nature,  j'ai  cru  devoir  établir  entre  les  deux  expériences  une 
liaison  expérimentale.  A  cet  effet,  j'ai  préparé  de  l'acétylène  par  la 
combinaison  directe  du  carbone  pur  et  de  l'hydrogène  pur;  je  l'ai 
recueilli  sous  forme  d'acétylure  cuivreux^  régénéré  à  l'état  libre  et 
soumis  à  l'action  de  la  chaleur.  Il  s'est  comporté  exactement  comme 
l'acétylène  des  expériences  précédentes  et  il  a  fourni  de  la  benzine, 
que  j'ai  caractérisée  rigoureusement  par  les  mômes  épreuves. 

On  voit  que  dans  cette  expérience  j'ai  réalisé  sur  les  éléments  eux- 
mêmes  les  deux  transformations  successives  qui  donnent  naissance,  la 
première  à  l'acétylène^ 

4C  +  2H  =  C4H«, 

la  seconde  à  la  benzine, 

3C4H2  =  Ci2H«. 

La  synthèse  totale  de  la  benzine  par  les  éléments  est  ainsi  démQntrée 
par  des  expériences  aussi  directes  et  aussi  simples  qu'on  puisse  le 
désirer. 

L'acétylène  est  donc  le  générateur  de  la  benzine,  c'est-à-dire  da 
noyau  fondamental  de  la  série  aromatique  ;  il  est  d'ailleurs  également 
le  générateur  de  l'éthylène^  c'est-à-dire  de  l'un  des  noyaux  fondamen- 
taux de  la  série  grasse  :  on  comprend  par  là  toute  l'étendue  de  ses 
relations  chimiques. 

II.  —  Styrolène,  naphtaline^  antkracénej  etc. 

1.  La  benzine  est  le  produit  principal  de  la  condensation  de  l'acé- 
tylène, mais  elle  n'est  pas  le  seul.  Voici  en  effet  ce  que  j'ai  observé. 

Le  liquide  obtenu  par  cette  condensation  commence  à  bouillir  vers 
50  degrés,  et  fournit  d'abord  un  carbure  liquide,  mobile,  très-volatil, 
doué  d'une  odeur^  pénétrante  et  alliacée  :  l'acide  sulfurique  concentré 
l'absorbe  et  le  détruit  immédiatement,  en  se  colorant  en  rouge.  C'est 
probablement  du  diacétyléne  : 

C8H4  =  2C*IP. 
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S*il  était  par  et  isolé,  son  point  d'ébullition  serait  sans  doute 
dtué  entre  20  et  30^ 

Mais  je  ne  l'ai  pas  obtenu  en  quantité  suffisante  pour  en  faire  une 
étude  spéciale. 

2.  Vient  ensuite  la  benzine  ou  triacétyléne,  précédemment  décrite  : 

C12B«  =  3G*H2. 

Elle  représente  près  de  la  moitié  du  liquide  brut^  c'est-à-dire  qu^elle 
est  le  produit  principal  formé  aux  dépens  de  Tacétylène. 

3.  Le  point  d'ébullition  s'élève  très-rapidement  de  90  à  135  degrés. 
Entre  135  et  160  degrés^  j'ai  recueilli  le  styrolène  ou  téiracétyléne,  que 
j'sd  purifié  par  une  seconde  rectification  : 

Cieea  =  4C*H2  =  C^^H^  +  C^H* 

La  proportion  du  styrolène  s'élève  au  cinquième  environ  du  produit 
total  formé  aux  dépens  de  l'acétylène. 

Ce  carbure  m'a  paru  complètement  identique  avec  le  styrolène 
fourni  par  la  décomposition  du  cinnamate  de  potasse,  d'après  les 
caractères  suivants  : 

!•  Point  d'ébullition,  vers  145»  ; 

2«  Odeur  ; 

3<»  Action  de  l'acide  sulfurique  concentré  (transformation  du  car- 
bure en  polymères)  ; 

i^  Action  de  l'acide  nitrique  fumant; 

5®  Action  du  brome  (production  d'un  bromure  cristallisé  caractéris- 
tique); 

^  6®  Action  de  llode  libre  (transformation  immédiate  du  carbure  en 
polymères)  ; 

7o  Action  de  Fiodure  de  potassium  ioduré  en  solution  aqueuse 
(formation  inmiédiate  et  à  froid^  par  la  dilution  de  la  liqueur^  d'un 
lodure  de  styrolène  en  beaux  cristaux^  lesquels  se  détruisent  sponta- 
nément en  moins  d'une  heure,  avec  régénération  d'iode  et  produc- 
tion d'un  polymère)  (1). 

J'ai  véri6é  tous  ces  caractères  sur  le  tétracétylène,  et  notanmient  la 
fraraciation  spécifique  du  bromure  et  de  l'iodure  cristallisés. 

La  f<»rmatîon  du  styrolène  résulte  de  la  condensation  de  quatre  mo- 
lécules d'acétylène  ;  mais  il  est  probable  que  cette  condensation  ne 

(1)  Bulletin  de  la  Société  ohimique,  nouT.  •ér.»  t  n,  p.  295  (1866). 
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s'opère  pas  d'un  seul  coup  :  elle  résulte  de  Tuniob  d'une  molécule 
d'acétylène  avec  une  molécule  de  benzine  préalablement  formée  : 

C12H6  +  c*H2  =:  C*6H8  =  C4H2(C*2H6)  =  C*H2([C*H2]3). 

Cette  opinion  est  plus  conforme  aux  expériences  synthétiques  déve- 
loppées dans  le  mémoire  précédent  (voir  p.  282), 

4.  Après  le  styrolène^  le  point  d'ébullition  s'élève  rapidement  jusque 
vers  210  degrés.  J'ai  recueilli  sé'paréïnent  ce  qui  a  passé  entre  210  et 
2o0  degrés.  Ce  produit  demeurant  liquide,  je  l'ai  placé  dans  un 
mélange  réfrigérant,  ce  qui  a  déterminé  la  séparation  d'un  corps 
cristallisé;  j'ai  exprimé  ce  dernier  dans  le  mélange  même,  puis  je  l'ai 
fait  recristaliiser  dans  l'alcool.  Le  principe  cristallisé  est  de  la  naphta^ 
Une,  C^^H^,  comme  je  l'ai  vérifié  en  étudiant  d'abord  les  propriétés 
physiques  du  corps  libre  (cristallisation,  point  de  fusion,  solubilités, 
odeur,  etc);  ensuite  j'ai  réalisé  la  formation  de  la  mtronaphtaline  ; 
enfin  j'ai  examiné  la  combinaison  que  ce  carbure  forme  avec  l'acide 
pi  cri  que  dissous  dans  l'alcool. 

La  naphtaline  dérive  ici  de  5  molécules  d'acétylène,  réunies  avec 
séparation  d'hydrogène  : 

C20H8  =  5C4H2  —  H2  =  Ci2H4(C4H2[C*H2]). 

11  me  parait  que  le  liquide  dans  lequel  elle  est  dissoute  est  du  pen- 
t acétylène  ou  hydrure  de  naphtaline  : 

C20H10  =:  5C4H2. 

Ce  liquide  offre  en  effet  l'odeur  et  le  degré  de  volatilité  du  véritable 
hydrure  de  naphtaline,  carbure  que  j'ai  obtenu  synthétiquement  en 
fixant  de  l'hydrogène  sur  la  naphtaline,  comme  je  le  prouverai  dans 
un  autre  Mémoire  (1).  Il  existe  dans  le  goudron  de  houille.  C'est  un 
liquide  volatil  vers  200®. 

L'hydrure  de  naphtaline,  dans  la  réaction  qui  nous  occupe,  doit 
ôtre  envisagé  comme  formé  directement  par  l'acétylène  ;  mais  il  est 
bientôt  décomposé  en  partie  par  la  chaleur  avec  perte  d'hydrogène,  ce 
qui  produit  la  naphtaline  : 

C20H10  =  C50H8  +  H«. 

L'hydrure  de  naphtaline  libre  éprouve  d'ailleurs  réellement  la  dé- 
composition écrite  dans  cette  équation,  lorsqu'il  est  soumis  à  Tinfluence 
prolongée  d'une  température  voisine  de  la  fusion  du  verre  :  or  celte 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  788  (1867). 
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idition  est  préciaémentréaliBtJe  dans  ]a  condeogation  de  l'acélylÈne. 

Je  pense  que  la  rormation  de  la  naphlaliae  et  celle  de  son  hydrure 

'ont  pas  lieu  d'un  seul  coup  aux  dépens  de  l'acétvlÈne  ,  mais  qu'elles 

résullent  d'une  série  de  riSacUons  successives  :  la  benzine  se  lorme 

d'abord,  puis  elle  s'unit  à  l'acétylène  pour  former  le  styrolène;  enfin, 

ta.  naphtaline  et  son  hjdrure  dériïiEt  en  dernier  lieu  de  l'actioa  de 

l'acétylène  sur  le  styrolène  : 

C16H8  +  C'Hî  =  CïOHio  =  C*HS(GISH3)  =  G*H'-(CilI'[CiHî]3). 
Ciafls  -1-  C*H*  —  H»  1=  C?m»  =  C*H*[Ci6He)  =  C*lIi(C*[t:*H2]''>). 

!a  effet,  celte  dernière  réaction  o  été  établie  par  expérience  dans  le 
mémoire  précédent  {p,  285). 

La  naphtaline  se  forme  également,  mais  en  quantité  beaucoup  plus 
faible,  lorsque  l'acétylène  pur  est  dirigé  é.  Iravera  un  tube  cbaulTé  au 
rouge  vif,  circonstance  dans  laquelle  l'acétylilDe  se  résout  presque 
eolièremenl  en  ctiarboa  et  hydrogène. 

5.  Entre  2S0  et  340  degrés  passent  divers  liquides,  qui  possèdent  au 
plus  haut  degré  la  fluorescence  caractérisliquc  des  huiles  pyrogénées 
ds  résine  et  analogues.  Ces  liquides,  refroidis  fortement,  n'ont  pas 
foLirni  de  cristaux.  Je  ne  les  ai  pas  étudiés  autrement,  faute  de  termes 
de  comparaison  :  mois  il  me  parait  vraisemblable  qu'ils  renferment  les 
polymères  six  el  sept  fois  condensés,  et  notamment  l'hydrure  d'onthra- 
cène  Cï*H",  ou  ditolyle,  dont  Us  possèdent  l'odeur  et  la  volatilité. 

6.  Vers  le  point  d'ébullitioo  du  mercure,  distille  en  quantité  notable 
un  mélange  de  divers  carbures,  cristallisés  en  lamelles  brillantes  et 
imprégnées  de  liquide.  I.a purification  de  ces  carbures  offre  de  grandes 
difficultés,  en  raison  de  leur  faible  proportion  et  de  l'extrême  analogie 
de  leurs  propriétés. 

Cependant  j'ai  réussi  A  extraire  du  mélange  de  Vanthracéne  C^^H'", 
que  j'ai  caractérisé  par  sa  cristallisation,  son  point  de  fusion,  sa  com- 
binaison picrique,  son  odeur,  etc. 

La  formation  de  ce  carbure  se  rattache  probablement  â  celle  d'un 

Iheplacéti/iéae  ou  Lydrure  d'anthracène  (ditolylcî)  dont  il  vient  d'être 
Bnestion  : 
[  7C<H»  =  C"H'* 

08HH  =  C'8H>o  -f  an'. 

L'anthracÈne  d'ailleurs,  et  probablement  aussi  l'heptacétyléne  qui 
semble  lui  donner  naissance,  ne  dérivent  pas  directement  de  l'acétv- 

Iiéne.  Mais  le  premier  carbure  et  sans  doolo  aussi  le  dernier  sont  en- 
l^ndrés  l'un  et  l'autre  par  une  série  d'actions  successives,  telles  que  la 
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formation  de  la  benzine  ou  triacétyîène,  puis  $on  union  ayec  l'acéty* 
lène,  d*où  résulte  le  styrolène,  et  enfin  la  réaction  d'un  nouvel  équi- 
valent de  benzine  sur  le  styrolène  : 

C12H6  +  c*6H8  =  C28H** 

Ct2H6  4-  Om  =  C«8Hi<>  +  2H2. 

Je  rappellerai,  en  effet,  que  la  formation  de  ranthracène  par  la  ré- 
action directe  de  la  benzine  sur  le  styrolène  a  été  démontrée  dans  le 
précédent  mémoire  (p.  288). 

On  peut  exprimer  cette  suite  de  réactions  et  la  constitution  des  car- 
bures qui  en  résultent  par  les  formules  rationnelles  suivantes  : 

Hydrure  d'bétbylène      C4H2(H2)(H3). 

Benzine  SC^H*  =  (C*ÏP)3  =  C*H«(C*H2)(C«H«). 

Styrolène  C*Ha  +  (C4H8)3  =  C*H»[(C*H»)3][— ]. 

Hydrure  d'anthracène    C*H2[(C4H2)3]  +  (C*H2)3  =  C4H2[(C*H2)»]{C*fl2fl 

=  C4H2(Ci2H6)(Ci3H6). 
Anthracène  C4H2[C*2H*(-)][C»2H*(— )]. 

Il  resterait  maintenant  à  parler  des  autres  carbures  cristallisés  avec 
lesquels  Tantbracène  est  mélangé,  lorsqu'il  prend  naissance  ani 
dépens  <de  l'acétylène  :  j'avais  cru  d'abord  reconnaître  dans  ce  mé- 
lange l'existence  du  rétène,  lequel  représenterait  alors  un  ennéoeé^ 

tyléne  : 

C36Ht8  =  9C*H2; 

mais  j'ai  conçu  des  doutes  sur  cette  identification,  qui  me  parait  ré- 
clamer une  étude,  nouvelle,  faite  sur  de  plus  grandes  quantités  de  ma- 
tière. 

7.  Les  carbures  cristallisés  ne  sont  pas  le  terme  extrême  de  la  con- 
densation :  après  qu'ils  ont  passé,  des  produits  goudronneux  restent 
dans  la  cornue.  Une  partie  distille  encore,  tandis  qu'une  autre  partie 
se  détruit  avec  formation  de  charbon  ;  mais  je  n'ai  pas  poursuivi  l'étude 
de  ces  substances. 

Sur  la  théorie  des  eorps  polymères  et  sur  celle  de  la  série  aroma- 
tique, par  M.  BERTHEIiOT. 

La  formation  des  carbures  pyn)génés  i^çoit  une  clarté  singulière 
des  faits  qui  précèdent  et  de  ceux  que  j'ai  déjà  publiés  sur  la  combi- 
naison directe  de  l'acétylène  avec  les  autres  carbures  (1)  ;  le  procédé 
par  lequel  s'opère  l'accumulation  progreswve  des  molécules  organiques 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimque,  t.  vi,  p.  270. 
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pour  former  des  dérivés  complexes  est  ici  mis  en  pleine  évidence  : 
c'est  la  condensation  polymérîque^  et  ce  procédé  fournit  une  démons- 
tration de  la  théorie  par  laquelle  j*ai  interprété,  il  y  a  douze  ans,  la 
formation  simultanée  des  carbures  polymères  C^^H*",  tels  que  Téthy- 
lène  C*H*,  le  propylène  C^H»,  le  butylène  C^HS,  Tamylène  CtOH*o,  dans 
la  distillation  sèche  des  formiates  et  des  acétates.  Mais  [tandis  que, 
dans  cette  dernière  circonstance^  les  condensations  ont  lieu  seulement 
sur  le  carbure  C^H^  naissant;  au  contraire,  Tacétylène  nous  fournit 
l'exemple  décisif  d'un  carbure  non  moins  simple  et  capable  de  don- 
ner lieu  à  des  condensations  semblables,  d'une  manière  directe  et  à 
Tétat  de  liberté. 

Rappelons  ici  les  principes  généraux  de  la  théorie  des  corps  poly- 
mères :  la  benzine  et  les  autres  dérivés  de  Tacétylène  vont  fournir 
une  application  de  cette  théorie,  en  môme  temps  qu'ils  y  introduiront 
certaines  idées  nouvelles  qui  me  paraissent  dignes  de  quelque  at- 
tenticm. 

En  général  un  corps  polymère  est  formé  par  l'addition,  c'est-à-dire 
par  la  combinaison  pure  et  simple  do  2,  3,  etc.,  molécules  du  corps 
générateur  :  d'où  il  suit  que  les  seuls  corps  (i)  et  spécialement  les 
seuls  carbures  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  polymères,  sont 
les  carbures  incomplets,  c'est-à-dire  les  carbures  susceptibles  de  s'unir 
par  addition  à  l'hydrogène,  au  brome,  aux  hydracides  :  tels  sont  les 
carbures  éthyléoiques  C*"!!*",  par  exemple.  Au  contraire,  les  carbures 
complets,  tels  que  les  carbures  forméniques  C***H**+*,  ne  sauraient 
produire  de  polymères. 

L'acétylène  remplit  la  condition  fondamentale  que  je  viens  d'énon- 
cer :  en  effet,  j'ai  prouvé  qu'il  peut  être  uni  par  voie  d'addition  à 
l'hydrogène,  au  brome,  aux  hydracides.  Il  peut  fixer  ainsi,  soit  1  volume 
gaseux  égal  au  sien,  soit  1  volume  double  : 

C^2(«.)(_)  C*H«(H2)  C*H*(H2)(H«), 

C*H2(Hl)  C4H2(HI)(H1). 

C*H»(CH202)         C*H»(04)(04). 

Dans  cette  dernière  circonstance,  les  composés  formés  offrent  le  ca- 
ractère de  corps  saturés,  c'est-à-dire  incapables  de  s'unir  par  addition 
avec  les  autres  corps. 

Or  la  benzine  est  précisément  obtenue  par  l'addition  à  une  première 
molécule  d'acétylène  de  deux  autres  molécules  occupant  le  môme 

(1)  Voir  ma  Leçon  sur  Visomérie,  professée  à  la  Société  chimiqae  de  Paris, 
p.  SI;  Hachette,  1866. 
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volume  gazeux  :  elle  est  donc  comparable  à  certains  égards  avec 
l'hydrure  d'éthylène  : 

Hydrure  d*éthylène  C*H«(H«){H2), 

Benzine  Cm\Cm^){C*H^j 

la  première  molécule  génératrice  étant  également  saturée  dans  ces 
deux  composés.  Je  reviendrai  sur  cette  circonstance^  qui  me  parait 
d'une  haute  importance. 

Non-seulement  l'acétylène  peut  s'unir  avec  l'hydrogène,  avec  Tory- 
gène,  avec  les  bydracides^  non-seulement  il  se  combine  avec  sa  pro- 
pre molécule,  mais  aussi  l'acétylène  peut  en  général  être  combiné 
avec  les  autres  carbures.  J'ai  établi  ce  fait  essentiel  par  la  découverte 
du  composé  que  l'acétylène  forme  avec  l'élhylène  : 

C4H2(C*H*). 

En  vertu  de  la  môme  théorie,  chacun  de  ces  polymères  pourra  être 
combiné  à  son  tour  avec  une  nouvelle  molécule  d'acétylène,  ce  qui 
donnera  lieu  à  des  polymères  plus  compliqués. 

Soit^  par  exemple,  l'union  de  l'acétylène  avec  la  benzine,  d'où  résulte 
le  styrolène  : 

C4H2(— )(-)  +  C*2H«  =  C*H2(C*«H6)(— ). 

De  même  l'hydrure  de  napthaline  résulte  de  l'union  de  l'acétylène 
avec  le  styrolène, 

C*H2{— )(— )  +  (C*6H8)  =  C4H2(C*6H8)(— ). 

Il  est  évident  qu'une  molécule  d'acétylène  peut  toujours  tendre  à  se 

compléter  par  l'addition  de  l'un  quelconque  de  ses  polymères,  en 

constituant  un  polymère  d'un  ordre  plus  élevé;  le  nombre  de  ceux-ci 

est  donc  théoriquement  illimité.  ^a 

Cette  conséquence  devient  plus  frappante  encore  si  Ton  envisage 

les  composés  formés  par  l'association  de  deux  polymères,  soit  l'hydrure 

d'anthracène 

Ci6H8(— )  +  C«Hô  =  C*«H8(Ci2Hô) 

et  le  distyrolône, 

CiôH8(-)  +  (C16H5  =  C*6H8(G*«H8). 

Il  est  facile  de  voir  que  ces  nouveaqx  polymères  sont  complexes  et 
que  leur  constitution  dépend  de  Tordre  relatif  des  combinaisons  pre- 
mières. Je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  ce  point.  Poursuivons  d'abord 
les  conséquences  de  la  théorie. 

Je  ferai  remarquer  que  la  théorie  que  je  viens  de  développer  sur 
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Pacâl^Iêne  el  sur  ses  polymères  (CM1*)°  s'applique,  de  point  en  point,  à 
^  la  formalion  théorique  des  carbures  homologues  {C'H*)°,  envisagés 
comme  produits  par  la  combinaison  successive  d'un  premier  carbure 
générateur  I^H^  aiec  ses  polymères  successifs.  Toute  la  différence, 
c'est  que  le  terme  fondamental  CW  existe  et  se  condense  à  l'dtat 
de  liberté,  tandis  que  le  terme  fondamental  C'U'  est  inconnu  à  l'i^tat 
libre  et  se  condense  seulement  k  l'élat  naissant.  J'ijtablirai  bientôt, 
par  d'autres  eip^rieoces,  que  la  même  théorie  des  polymères  trouve 
son  application  dans  les  polymères  propres  de  l'élhylène  (huile  de 
vin),  et  dans  ceus  de  l'essence  de  térébenthine.  Mais,  en  nous  bor- 
nant aux  résultais  exposés  aujourd'hui,  les  expériences  sur  l'acétylène 
montrent  comment  la  théorie  des  homologues  trouve  son  explication 
dans  les  phénomènes  synthétiques.  Désormais,  U  théorie  des  homo- 
logues ne  saurait  être  envisagée  que  comme  une  conséquence  parti- 
culière de  la  condensation  polyniérique  et  de  la  combinaison  ulté- 
rieure des  carbures  polymères  avec  les  autres  corps,  simples  ou  com- 
posés. 

Les  carbures  polymères  tendent  en  effet  à  reproduire  les  mûmeB 
séries  de  composés  et  de  dérivés.  L'histoire  des  homologues  en  offre 
de  nombreux  exemples.  Ainsi  s'explique  également,  pour  choisir  un 
exemple  pris  en  dehors  des  corps  homologues,  le  parallélisme  do  la 
série  benzénique,  dérivée  du  triacétylëne,  avec  la  série  styrolénique, 
dérivée  du  télracétylène  ; 

C"H<  =  ;C*Hî>3,  beniine. 
DtB'O*  =  (C"H")C50S,  a 
C"U0Ol  =  (Clias)CîOî,  » 


B  benioiqna. 
atcool    benij- 


CieH>  =  (C'B^lt,  ttyrolins. 
C<sUiOi  =  (C1«U>,C102,  ildâbjde  ci: 
CXB'lCiIltOi),   iIcooL 


CimiiiOî  = 


,  Ce  parallélisme  Tait  prévoir  l'existence  d'une  multitude  de  dérivés 
styroléniqucs  encore  inconnus,  et  plus  généralement  celle  des  dérivés 
réguliers  des  diverses  séries  polyacétyliques. 

Examinons  de  plus  près  ce  parallélisme,  afin  de  chercher  jusqu'l 

quel  point  il  devra  se  poursuivre  dans  l'étude  des ,  dérivés  formés  par 

les  polymères.  Nous  trouverons  à  cet  égard  des  différences  essentielles 

entre  les  carbures  homologues,  (C^Hî)",  el  les  carbures  polyacéty- 

,  liques,  (C*Hï)°. 

Le  carbure  fondamental  C'H',  dérivant  du  Tormône  C^H*,  carbure 

aturé,  par  êliminaliou  d'hydrogène  H^,  doit  èlre  eiivisagé  comD:>e  un 

■«arbore  incomplet  du  premier  ordre,  c'est-à-dire  comme  susceptible 

(de  s'unir  à  volumes  égaux  avec  le  chlore,  l'hydrogène,  les  hydraci- 
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des,  les  carbures  d'hydrogène.  S'il  s'unit  avec  un  carbure  complet, 
tel  que  le  fomiène,  il  donne  naissance  à  un[nouveau  carbure  complet  : 

C2H2(— )  +  C2H4  =  C«H2(C2H*)  =  C4H«. 

Ce  carbure  n'est  autre  que  le  méthyle  ou  hydrure  d'étbylène. 

Mais  si  le  carbure  C^H*  s'unit  avec  lui-môme,  la  première  molécule 
sera  saturée,  tandis  quella  seconde  conservera  son  caractère  incomplet  : 

C2H2(— )  +  C«H2(— )  =  C2H2(C2H2[-])  =  C*H*(— ). 

L'élhylène  qui  résulte  de  cette  combinaison  sera  donc  un  carbure  in- 
complet du  premier  ordre,  au  môme  titre  que  son  générateur. 

Il  est  facile  de  voir  que  le  propylène,  envisagé  comme  formé  par 
l'addition  du  carbure  C*H*  avec  l'éthylène, 

C2H2(— )  +  Cm*{—)  =  C2Hî(C*H*[— ])  =  C6H6(— ), 

sera  également  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre. 

La  môme  théorie  s'étend  à  tous  les  carbures  étbyléniqueS  C*"H2«. 
Elle  explique  le  parallélisme  singulier,  autant  que  rigoureux,  qui 
existe  entre  les  formules  et  les  propriétés  chimiques  des  nombreux 
dérivés  formés  par  chacun  de  ces  carbures. 

La  théorie  des  corps  homologues  peut  donc  être  déduite,  avec  toutes 
ses  conséquences,  des  principes  généraux  qui  viennent  d'ôtre  développés. 

Essayons  maintenant  d'appliquer  ces  mômes  principes,  dans  toute 
leur  rigueur,  aux  carbures  polyacétyliques,  et  nous  tombons  dans 
une  suite  de  contradiction,  qui  montrent  la  nécessité  de  faire  inter- 
venir, à  côté  des  principes  précédents,  certaines  autres  notions,  si  l'on 
veut  interpréter  complètement  les  phénomènes. 

Soit  l'acétylène  :  il  représente  un  carbure  incomplet  du  deuxième 

ordre 

C*H2(-)(-), 

car  il  exige,  pour  se  compléter,  la  fixation  de  2H2,  2H^,  etc.  Si  l'on 
remplit  les  vides  inscrits  dans  sa  formule  par  deux  nouvelles  molé- 
cules d'acétylène^  on  donnera  naissance  à  la  benzine 

C^H2(C*IP)(C*H2). 

Or  ce  nouveau  carbure  peut  ôtre  envisagé  de  deux  manières. 
A  un  certain  point  de  vue,  il  est  comparable  à  l'hydrure  d'étbylène,^ 
c'est-à-dire  à  un  carbure  complet,  saturé, 

C*H2(H2){H2). 

J'ai  déjà  signalé  cette  manière  de  voir,  qui  est  la  plus  conforme  aux 
propriétés  générales  de  la  benzine. 
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Hais  elle  ne  s'accorcle  pas  eiaclcmeat  avec  les  principes  absolus  po- 
sée logt  à  l'heure.  D'sprès  ces  principes,  eo  cffel,  la  lieaiiae  devrait  se 
comporter  comme  un  carbure  îacomplel,  car  une  seule  molécule 
d'acéljlèae  s'«  trouve  saturée.  11  semblerait  doDc  que  les  dem  autres 
derraiesl  conserver  leur  capacité  de  saluralion,  ce  qui  donnerait 
^^aûssance  k  un  carbure  incomplet  du  quatrième  ordre  : 
■^  C'HîiC*H*{-][-]!(C*IP[-][-]). 

^V  Celle  prévision  se  vérifie  dans  certaines  réactions.  J'ai  réussi,  en 
^Bffet,  à  fixer  sur  la  benzine   quatre  fois  son  \oIume  d'hydrogène, 
Bte^,  de  façon  à  la  changer  en  un  carbure  complet  de  la  Tormule 
C<*H".  La  fixation  a  lieu  sous  l'influence  de  l'acide  iodbydrique,  t 
275°,  comme  je  le  montrerai  prochainement  {!),  Mais  elle  représenta 
une  réaction  exceptionnelle. 
H    La  fixation  du  chlore  ou  du  brome  représente  un  phénomène  du 
Hpieme  genre  :  cependant  elle  ne  va  pas  aussi  loin,  la  benzine  se  bor^ 
Hbotàfixer 
^^^  3C|î  et  3Bra. 

Enfin,  les  bjdracides  ne  s'unissent  pas  à  la  benzine,  du  moins  dans  les 
conditions  ordinaires.  En  un  mot,  la  benzine  ne  donne  pas  lieu ,  en 
général,  à  ces  additions  régulières  et  systématiques  qui  se  produisent 
si  aisément  dans  la  série  éthylénique. 

La  henzine,  je  le  répète,  se  comporte  dans  la  plupart  des  réactions, 
comme  un  carbure  complet,  saturé,  comparable  aui  carbures  Torméni- 
ques.  Pour  expliquer  cette  circonstance,  il  suffit  d'admettre  que  les  trois 
molécules  d'acétylèoe  qui  concourent  à  former  la  benzine  »  jouent  un 
rûle  diifÉrenl,  Tun*  d'elles  étant  fondamentale  et  se  subordonnant  les  deux 
autres,  dont  la  tendance  à  se  saturer  ne  reparaît  que  dans  des  con- 
ditions exceptionnel  les.  Il  est  facile  d'imaginer  des  édifices  symboli- 
ques qui  expriment  celle  condilion  :  mais  je  ne  veux  pas  entrer  dans 
cet  ordre  de  considérations,  qui  me  parait  mÛlÉ  de  trop  d'arbitraire. 
Les  notions  positives  que  je  développe  en  ce  moment  me  semblent 
suffire  à  l'interprétation  et  à  la  prévision  générale  des  phénomènes. 
Je  répète  que,  par  ces  notions,  la  benzine  se  trouve  ossimiiée  à  l'hy- 
drure  d'élhylëne  : 

C*11S(C*H*)[C*H*)  =  C<SH«. 
D'ailleurs,  ces  notions  sont  du  mPme  ordre  que  celles  que  j'ai  di!jà 
énoncées  pour  expliquer  la  formule  de  la  poudre-colou  et  la  limite  d 


^V  (1)  Comptes  i 

IL 
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saturation  qu'elle  représente^  en  déduisant  cette  limite  de  la  théorie 
des  alcools  polyatomiques(i).  Elles  n'expliquent  pas  seulement  les  pro- 
priétés de  la  benzine,  mais  elles  permettent  de  prévoir  celles  de  ses 
dérivés,  et  eUes  s'appliquent  également  aux  autres  polymères  de  Tacé- 
tylène  ;  enfin  elles  conduisent  à  prévoir  les  propriétés  du  styrolène 
et  celles  de  là  naphtaline,  ce  qu'aucune  théorie  n'avait  pu  faire  en- 
core. 

Parlons  d'abord  des  dérivés  de  la  benzine. Ces  dérivés,  toutes  les  fois 
qu'ils  dérivent  de  la  benzine  par  une  substitution  gazeuse  équivalente  et 
opérée  au  moyen  d'un  composé  complet,  doivent  jouer  eux-mêmes 
le  rôle  de  composés  complets.  Mais  ils  ne  conservent  ce  rôle  que  dans 
les  mômes  limites  que  la  benzine  elle-même. 

C'est  ce  que  justifie  l'histoire  du  phénol  Ci2H*(H202), 

Celle  de  l'aniline  C*W(AzH3), 

Celle  de  l'acide  benzoïque  Om\cm^0*), 

Tous  corps  dérivés  régulièrement  de  la  benzine  C**H*(H2), 

Et  qui  jouent  à  son  égard  le  même  rôle  que  l'alcool  méthylique,  la 
méthylammine,  l'acide  acétique,  à  l'égard  du  formène. 

En  général,  ces  dérivés  ne  s'unissent  pas  par  addition  avec  le  chlore 
ou  l'hydrogène.  Ils  peuvent  cependant  être  saturés  d'hydrogène  par 
la  méthode  universelle  que  j'ai  découverte  (2). 

Les  mêmes  relations  expliquent  les  propriétés  des  homologues  de  la 
benzine.  En  effet,  le  toluène 

C*2H*(C2H*) 
dérive  de  la  benzine 

C*2H*(H2), 

par  la  même  relation  qui  existe  entre  l'hydrure  d'éthylène 

C2H«(C2H*) 
et  le  formène 

C«H«(H2). 

Si  la  benzine  joue  le  rôle  d'un  corps  complet  dans  la  plupart  de  ses 
réactions,  le  toluène  devra  également  le  remplir.  Et  cette  même  pro* 
priété  devra  exister  dans  tous  les  dérivés  du  toluène  formés  par  la  substi- 
tution à  l'hydrogène  de  corps  complets,  à  volumes  gazeux  égaux. 

Au  contraire,  le  toluène  devra  cesser  de  jouer  le  rôle  de  composé 
complet  et  se  saturer  d'hydrogène,  dans  les  mêmes  conditions  que  la 

(1)  Sur  les  principes  sucrés^  leçons  professées  devant  la  Société  chimique 
«01  1862,  p.  270. 

(2)  Comptes  rendus^  t  lxiv,  p.  760  (1867). 


.     E 


I 
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ftizine  :  c'est  ainsi  que  j'ai  r£usEi  i  le  cbaogeren  bydrure  d'bepty  lëae 

|8oi(  mainteDaDtIex;Iùao 

C'*H«(CSH*); 

j)  carbure  di^rivr.  du  toluâne  par  uue  sulslitutioD  ri^gulitre, 

11  devra  donc  reproduire  les  allures  du  loluËiie  et  celles  de  la  bea- 

Enfin,  les  mômes  propriél^'s  devront  appartenir  au  cumolène,  ea 
it  quedtSrivé  du  xylfne, 

Ciiin3{C*m)  dérivé  de  {C'*n\lP), 

Cependant  je  ferai  observer  que  les  proprii^l^s  du  cumolène  com- 
mennent  il  s'i:ca['ier  scnsiblcmeut  de  celles  des  homologues  infL^rieurs, 
comme  le  prouve  la  rormation  du  cumoli^nure  de  potassium  et  divers 
autres  (ails  (I). 

La  théorie  de  la  série  aromatique,  c'est-à-dire  de  la  benzine,  de 
ses  homologues  et  de  leurs  dérivés,  est  donc  une  conséquence  de  la 
théorie  des  corps  polymères,  convenablemeot  inlerprélée  ;  une  seule 
hypothèse,  déduite  des  faits  ohicrvés  sui*  la  benzine,  suffit  pour  expli- 
quer et  prévoir  les  proprîiilés  de  tous  les  autres  composés. 

Celle  mâme  hypothèse  est  également  conforme  aux  propriétés  des 
autres  polymères  de  l'acélvléne  et  à  celles  de  la  naphtaliue,  comme  je 
Tais  l'élablir. 

Soit,  en  effel,  le  Elyroléue  en  télrncélylène, 
cas  =  {rJïP)K 

Ce  carbure  lésulle,  comme  je  l'aï  élabli,  de  l'union  de  l'acétylène 
avec  la  benzine,  Sa  constilulion  est  donc  la  suivante  ; 


Acétylène 
Slyrolènc 


C*H3(-)[-), 
C41S(C'2H«)(— )  = 


C'6K8(— ). 


Comme  la  benzine  joue,  en  général,  le  rôle  d'un  carbure  complet,  le 
styrolène  devra  remplir  le  rôle  d'un  carbure  incomplet  du  premier 
ordre,  dans  la  plupart  de  ses  réactions.  De  là  l'analogie  singulière  qui 
existe  entre  ses  propriétés  et  celles  de  l'éthjlène,  analogie  qui  a  sou- 
vent fixé  rallenlioD. 


(!)  Bulleli'i  de  la  Sociélé  chimique,  i 


L    (1)  Bulkli 


I.  iér.,  t.  ïi 


p.  HO  [1B67). 
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À  ce  tHre,  notamment,  le  styrolène  doit  fixer  son  volnme  de  chlore, 
de  brome,  d*iode^ 

Ci6H8(Cl2)  Ci6H8(Br2)  C4«E8{1^), 

et  il  doit  fixer  son  volume  d'hydracîde^ 

C46H8(HC1), 

toutes  conséquences  conformes  à  Texpérience. 
Il  doit  fixer  enfin  son  vc^ume  d*hydrogène, 

C4«H8(H2), 

ce  que  j*aî,  en  effet,  réalisé  par  Faction  conyenablement  ménagée  de 
Tacide  iodhydrique  (1). 

Enfin,  toujours  au  même  titre,  le  styrolène  doit  engendrer  des  po- 
lymères particuliers,  tels  que  le  suivant  : 

Ci6H»(C*«H8>; 

ce  qui  se  justifie,  en  effet,  par  la  production  du  métastyrolène  (jpar 
la  chaleur)  et  du  dislyrolène  (par  Tacide  sulfurique). 

On  voit  que  les  propriétés  chimiques  du  styrolène  sont  conformes  à, 
la  nouvelle  théorie. 

Cependant  toutes  les  propriétés  que  je  viens  d'énumérer  sont  rela- 
tives à  un  certain  ordre  de  réactions  et  correspondent  à  une  seule 
molécule  d^acétylène,  envisagée  comme  prépondérante.  Mais  si  l'on 
pousse  Faction  hydrogénante  jusqu'au  bout,  alors  la  capacité  de  satu* 
ration,  demeurée  latente,  des  trois  autres  molécules  d'acétylène  entre 
en  jeu  :  Ton  réalise  ainsi  la  formation  définitive  de  l'hydrure  d'octy- 

lène, 

C*ôH*8  (2),  etc. 

Passons  au  polymère  suivant,  le  pentacétylène  ou  hydrure  de  naph- 
taline, C^^H^^^.Ce  carbure  résulte  de  l'union  d'une  molécule  d'acétylène 
^vec  une  molécule  de  styrolène,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Acétylène  C4H2(— )(—)• 

Hydrure  de  naphtaUne  C4H2(C16H8)(— ). 

Si  l'on  admet  que  la  molécule  d'acétylène  écrite  dans  cette  formnk 
est  fondamentale  et  seule  efficace,  elle  rendra  latentes  les  propriétés  da 
styrolène,  ce  qui  est  l'hypothèse  déjà  faite  pour  la  ben2dne»  11  résulte 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  787  (1867). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  787  (1867). 
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de  là  que  rhydmre  de  naphtaline  devra  jouer  le  rôle  d'un  carbure 
incomplet  dn  premier  ordre, 

C»H«0(— ). 

La  naphtaline,  qui  dérive  de  ce  carbure  par  déshydrogénalion,  doit 
donc  remplir  le  rôle  d'un  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre  : 

caoH8(-)(-). 

Or,  cette  déduction  est  tout  à  fait  conforme  à  Texpérience. 
La  naphtaline  fixe,  en  effet,  successivement  son  propre  volume  de 
chlore  et  un  volume  double  de  ce  môme  élément, 

C20H8(C1«)(— )  C«>H8(CI2)(C14)  ; 

elle  fixe  également  son  volume  d*hydrogène,  sous  Tinfluence  convena- 
blement ménagée  de  Tacide  iodhydrique^  comme  je  rétablirai  pro- 
chainement (1). 

La  capacité  de  saturation  que  la  naphtaline  manifeste  dans  la  plu- 
part des  circonstances,  découle  donc  de  sa  constitution,  en  tant  que 
formée  au  moyen  de  l'acétylène  dont  une  molécule  se  subordonne  les 
autres* 

Cependant  celles-ci,  sous  une  influence  hydrogénanteplus  énergique, 
manifestent  de  nouveau  leurs  affinités. 

Celles  du  styrolène  entrent  d'abord  en  jeu,  et  il  S3  change  en 
hydrure  dans  le  composé  même, 

C*H2{CieH8[-](-.)  +  C*EP(C««H8)[H2](H«). 

Le  nouveau  carbure  offjre  les  propriétés  du  diéthylphényle,  engen- 
dré par  une  substitution  d'hydrure  d'éthylène  dans  Téthylphényle  : 

Ëthylphényle  ou  hydrure  de  styrolène  C*®H8(H*), 

Diéthylphényle  Ci6H8(C*H«). 

Par  une  action  hydrogénante  plus  énergique  encore,  les  molécules 
d'acétylène  latentes  dans  l'éthylphényle  manifestent  à  leur  tour  leurs 
affinités  et  donnent  naissance  à  l'hydrure  absolument  saturé 

C^«H«  (2). 

'On  voit  comment  les  propriétés  des  polymères  successifs  de  l'acéty- 
lène se  déduisent,  à  Taide  d'une  seule  hypothèse,  que  Texpérience  véri- 
fie constamment.  On  remarquera  en  môme  temps  que  les  propriétés 

(1)  Comptes  rendus,  U  lxiv,  p.  788  (1867). 

(2)  Confies  rendus,  t.  lxiv,  p.  788  (1867). 
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de  ces  polymères  ne  peuvent  être  conçues  qu'en  se  fondant  sur  le 
principe  des  combinaisons  successives  et  non  par  une  formation  im- 
médiate et  directe  ,aux  dépens  de  Tacétylène. 

Ce  principe  des  combinaisons  successives  trouve,  d*ailleurs^  une 
nouvelle  démonstration  dans  les  dédoublements  successifs  qui  se  pro- 
duisent sous  rinfluence  de  Tacide  iodhydrique,  comme  je  le  montrerai 
dans  un  autre  mémoire  (1). 

Il  serait  facile  de  montrer  encore  que  cette  théorie  prévoit  des  cas 
nombreux  de  métamérie  dans  Tétude  de  ces  polymères,  suivant  l'ordre 
relatif  des  combinaisons.  Tels  sont,  par  exemple^  les  carbures  suivants^ 
tous  représentés  par  la  formule 

C32H16 

Ci6H8(C16H8) 

C4H2(C28H14) 

C20H»0(C«2H6) 
C4H2(Ci2H6)(Gi«H8). 

Mais  je  n'insiste  pas  pour  le  moment  sur  ce  genre  de  prévisions, 
non  plus  que  sur  la  métamérie  des  dérivés  chlorés  et  autres,  qui  peu- 
vent être  formés  au  moyen  d'un  seul  et  même  carbure,  suivant  que  la 
substilulicn  porte  sur  Tune  ou  sur  l'autre  des  molécules  génératrices 
contenues  dans  ce  carbure.  Je  préfère  signaler  en  terminant  les  rela- 
tions thermochimiques  qui  existent  entre  l'acétylène  et  ses  polymères. 

En  effet,  il  est  probable  que  la  condensation  de  l'acétylène  en  poly- 
mères doit  être  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur,  toute 
condensation  polymérique  étant  une  véritable  combinaison  (2).  Ce  dé- 
gagement doit  être  d'autant  plus  considérable  que  le  polymère  a  perdu 
en  grande  partie  les  propriétés  des  carbures  incomplets,  pour  se  rap- 
procher de  celles  des  corps  saturés  (3).  L'expérience  directe  ne  peut 
guère  être  faite  dans  des  conditions  qui  permettent  de  vérifier  la 
conjecture;  mais  cette  dernière  est  conforme  aux  inductions  que  j'ai 
déjà  développées  ailleurs  relativement  à  la  formation  thermochîmique 
de  l'acétylène  et  de  la  benzine  (4)  :  le  premier  corps  étant  formé  pro- 
bablement, à  partir  des  éléments, avec  une  absorption  de  44000  calories 
environ,  tandis  que  la  formation  de  la  benzine  répondrait  à  un  dégage- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  710,  770  et.787  (1867). 

(2)  Voir  mes  Recherches  sur  les  quanlités  de  chaleur  déaagées  dans  la  for" 
mation  des  composés  organiques  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  mp., 
t.  VI,  p.  350, 1865),  et  Leçon  sur  Visomérie,  p.  33. 

(3)  Mêmes  Becherches,  p.  355,  et  Leçon  sur  Visomérie,  p.  123. 
{h)  Mômes  Recherches,  p.  388. 
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ment  de  chaleur  k  peu  près  nul.  Il  ;  aurait  donc  dL-gageamat  de 
130000  calories  eoTiroa,  lors  de  la  mûtaDiorpliose  de  3  liquiv.  d'océ- 
Lntjlèue  ea  I  équiv.  de  beutiae. 

m  Si  l'aeétylÉne  est  réellement  formé  avec  absorplion  de  chaleur,  ce 
b  Caractère  explique  Tort  bien  l'aptiLude  eTceplionnelle  à  entrer  en  réac- 
tion que  ce  carbure  priïsenle  et  la  plasticité  extraordinaire  de  sa  molé- 
cule :  car  l'acétjlène,  en  raison  de  ce  caractère,  devra  donner  lieu  à 
un  dégageuieat  de  chaleur,  c'est-à-dire  à  un  travail  positir,  en  réagis- 
sant sur  la  plupart  des  autres  substances,  précisément  comme  le  font 
en  général  les  corps  simples  eux-mûmes.  Voilà  pourquoi  l'acétylène 
joue  le  rOlc  lie  pivot  fondamental  de  la  synthèse  organique, 

magneilanio  des  fors  oUkIbIch  rangea,  par  M.  PHIPSON. 

Certains  minéralogistes  ont  affirmé  que  des  fers  oligistes  préseniant  la 
composition  du  peroxyde  de  fer  anhjdre,  sont  faiblement  magnéti- 
ques. J'ai  examiné  dernièrement  un  grand  nombre  de  fers  oirgisles  des 
plus  purs  de  Whitehaven  et  dTJlversIone  (qui  néanmoins  contiennent 
tous  des  (races  d'oxyde  magnétique)  ;  ils  ne  donnent  aucune  indication 
du  magnélisme  lorsqu'on  les  approche  d'une  aiguille  aimantée,  extrê- 
mement sensible,  suspendue  à  un  fil  de  soie  crue. 

D'un  autre  cûlé,  j'ai  observé  pendant  mes  voyages  en  Waldeek  (Aliè- 
ne) l'existence,  dans  ce  pays,  de  filons  d'oligiste  qui,  traité  par  le 

BL'hon  de  bois,  donne  un  fer  de  qualité  excellente,  et  qui  contient 
wjours  des  quantités  notables  d'oxyde  magnétique.  La  proportion 

I  ce  dernier  dans  les  oligistes  rouges  du  Waldeck  excède  rare- 
'■nient  2  à  4  p.  0/0,  Mais  à  quelques  lieues  des  eauï  mioéralcs  de  Wil- 
dungeu,  dans  un  terrain  primitif  et  (rès- pittoresque,  j'ai  rencontré 
un  oligiste  gris  d'acier,  i  éclat  métallique,  accompagné  de  quartz 
crislallisé  qui  lui  servait  do  gangue,  et  ne  renfermant  pas  moins  de 
23  p.  0/0  d'oxyde  de  fer  magnétique  et  37  de  peroxyde  de  fer.  Avant 
de  soumettre  ce  minéral  à  l'analyse,  j'avais  mis  ce  fait  hors  de  doute 

t  constatant  que  le  barreau  aimanté  extrait  du  minerai,  réduit  en 
i]dre,UDe  très-grande  quantité  d'oxyde  magnétique.  Je  n'ai  pas  trouvé 
ce  de  titane  dans  cet  oligiste  extraordinaire.  L'analyse  a  donna  : 


tçharl 
Iwjo 
*": 
roent 


Peroxyde  de  fer  0,57 

Oxyde  de  fer  magnétique  0,23 

Silice  [quartz  pur)  0,19 

HanganésCj  eau  et  perte  0,01 
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La  cristâllisatioD,  là  où  elle  parait,  est  rhomboédrique,  comme  celle 
du  fer  spathique,  et  les  cristaux  sont  fort  applatis.  La  nature  compacte 
ainsi  que  la  proportion  de  quartz  qui  accompagne  cet  oligiste  magnéti- 
que, le  rend  très-difficile  à  traiter  dans  les  petits  hauts  fonrneaux  du 
pays. 

Snr  l'aimantation  «e  quelques  mlnèranx,  par  M.  raiP0«Jl. 

J'ai  constaté  dernièrement  que  Ton  peut,  par  ce  qu'on  appelle  la 
méthode  de  la  simple  touche,  opérée  au  moyen  d'un  barreau  aimanté 
ordinaire,  donner  des  pôles  magnétiques  à  certains  minéraux  tels  que 
Vilménite  (minerai  de  fer  titanifère  de  Norwége),  ou  bien  modifier  sin- 
gulièrement la  position  des  pôles  sur  des  fragments  û'oxyde  de  fer  ma- 
gnétique naturel^  qui  en  possèdent  plusieurs. 

Un  fragment  rectangulaire  àHlménite  soumis  à  ce  traitement  ne  se 
comporte  ni  comme  l'acier  ni  comme  le  fer  doux  :  il  s'aimante  moins 
facilement  que  le  fer  doux,  mais  il  ne  conserve  pas  son  magnétisme 
comme  le  fait  l'acier.  Il  suffit  d'une  cinquantaine  de  passes  pour  l'ai- 
manter fortement  ;  étant  ensuite  suspendu  librement  par  un  fil  de  soie 
crue,  il  se  dirige  vers  le  nord  et  il  est  affecté  d'assez  loin  par  l'approche 
d'un  barreau  de  fer  ou  d'un  aimant.  Cet  état  de  choses  dure  de  quinze 
à  vingt  jours,  mais  le  magnétisme  devient  de  moins  en  moins  intense, 
et  les  pôles  finissent  par  disparaître  entièrement. 

[Sur  qaelqaeA  eomblnalflonfl  da  flillelnm  et  snr  les  analostes  de  eet 
élément  avee  le  earbone,  per  MM.  €.  FJRIEDEIi  et  A.  liADEMBURG* 

Dans  une  série  de  Mémoires  dont  les  deux  premiers  ont  été  publiés 
en  commun  avec  M.  Buff,  M.  Wœhler  a  fait  connaître  plusieurs  com- 
posés nouveaux  du  silicium,  remarquables  par  leurs  propriétés  et  for- 
mant une  classe  à  part  parmi  les  combinaisons  de  cet  élément  (1).  Ces 
corps  prennent  naissance  dans  diverses  circonstances,  dont  Tune  des 
plus  intéressantes  est  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  le 
silicium  cristallisé,  à  une  température  inférieure  au  rouge  sombre.  Le 
produit  obtenu  dans  cette  réaction  est  un  liquide  très-volatil,  dont  la 
vapeur  brûle  à  l'air  au  contact  d'un  corps  en  ignîtiori,  et  qui  est  dé- 
composé par  l'eau,  avec  formation  d'une  matière  blanche,  assez  diffé- 
rente d'aspect  de  la  silice  et  renfermant  moins  d'oxygène  qu'elle. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cm,  p.  318;  t.  civ,  p.  94;  t.  cvii, 
p.  112;  t.  cixyii,  p.  257. 
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M.  Wœhler  lui  a  attribué  la  formule 

Si2C13  +  2HC1        (Si  =  21), 
et  plus  tard 

Si«C140H*       (Si  =14), 

tout  en  faisant  observer  que  le  corps  analysé  n'était  probablement  pas 
tout  à  fait  pur,  mais  encore  mélangé  d'une  certaine  proportion  de 
chlorure  de  silicium,  corps  qui  se  forme  toujours  en  même  temps  que 
le  chlorure  inflammable.  Cette  incertitude  existait  non-seulement  pour 
la  formule  du  composé  précédent,  mais  encore  pour  celle  de  tous  les 
corps  qui  s'y  rattachent,  et  Pillustre  chimiste  de  Gœttingen,  en  termi- 
nant son  Mémoire,  faisait  appel  aux  expérimentateurs  de  plus  de  loi- 
sir,  pour  résoudre  la  question  intéressante  de  leur  constitution. 

Frappés  à  la  fois  par  les  propriétés  de  ces  corps  et  par  le  poids  molé- 
culaire considérable  qu'on  était  obligé  de  leur  attribuer,  nous  nous 
sonunes  proposé  de  les  étudier,  en  commençant  par  le  chlorure  in- 
flammable, dont  la  volatilité  semblait  exclure  une  complication  molé- 
culaire aussi  grande. 

D'après  son  mode  de  formation,  nous  avons  pensé  qu'il  pourrait  être 
un  dérivé  du  chlorure  de  silicium,  formé  par  substitution  d'un  atome 
d'hydrogène  à  un  atome  de  chlore.  11  nous  avait  semblé  aussi  que,  si 
ce  chlorure  était  trop  difficile  à  isoler  du  chlorure  de  silicium,  il  se- 
rait peut-être  possible  de  le  transformer  en  un  dérivé  éthéré  et  de  sé- 
parer ensuite^  par  distillation  fractionnée,  cet  éther,  dont  la  constitu- 
tion pourrait  suffire  pour  déterminer  celle  du  chlorure. 

Chlorure.  —  Ces  prévisions  se  sont  réalisées  et  au-delà,  car  nous 
avons  réussi,  après  avoir  préparé  une  quantité  assez  considérable  de 
chlorure  brut,  en  suivant  exactement  la  méthode  de  MM.  Wœhler  et 
Bufif,  à  isoler  le  chlorure  inflammable  lui-môme  à  l'état  de  pureté. 
Nous  y  sommes  parvenus  par  une  série  de  distillations  fractionnées 
réitérées,  qui  ont  abaissé  le  point  d'ébullition  jusqu'à  34  degrés  au 
lieu  de  42,  température  qui  avait  été  indiquée.  Le  produit  ainsi  purifié 
et  recueilli  entre  34  degrés  et  37°,5,  présente  toutes  les  propriétés  si 
bien  décrites  par  ces  savants.  La  vapeur,  mélangée  avec  l'air,  détone 
au  contact  d'un  objet  en  ignition  et  donne  une  fumée  blanche  de  si- 
lice. L'eau  le  décompose  instantanément  en  fournissant  un  produit 
hlanc,  qui  lui-même  se  détruit  lentement  au  contact  de  l'eau  avec  dé- 
gagement d'hydrogène  et  production  de  silice. 

Les  analyses  ont  été  faites  en  pesant,  dans  une  ampoule  fermée  en 
verre  mince,  une  certaine  quantité  du  corps,  introduisant  l'ampoule 
dans  un  tube  avec  de  l'ammoniaque  étendue,  scellant  le  tube  et  bri- 
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sant  ensuite  Tampoule;  on  ouvrait  le  tube  après  un  certain  temps  ;  on 
recueillait  son  contenu  dans  une  capsule  de  platine^  et  on  évaporait  au 
bain-marie.  Le  résidu  sec  était  repris  par  Teau,  et  la  silice  et  le  verre 
de  Tampoule  séparés  par  ôltration^  puis  chauffés  au  rouge  dans  un 
creuset.  En  déduisant,  du  poids  total,  le  poids  de  l'ampoule  et  des 
cendres  du  filtre,  on  obtenait  la  silice. 

Le  chlore  était  précipité  par  l'azotate  d'argent  dans  la  liqueur  fil- 
trée. 

On  a  trouvé  ainsi  : 

f.  Matière  employée,  0,376;  silice,  0,167. 

II.  Matière,  0,2555;  silice,  0,1124;  chlorure  d'argent,  0,8134. 

Soit  en  centièmes  : 


I. 

II. 

III. 

Théorie  (SICI8H). 

Si 

20,72 

20,53 

» 

20,66 

Cl 

» 

78,76 

» 

78,59 

H 

» 

» 

1 

0,75 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  SiCl^H  (i),  qui  est  confirmée  par 
la  densité  de  vapeur  trouvée  égale  à  4,64.  La  théorie  exige  4,69. 
Voici  les  données  de  l'expérience  : 


Poids  de  la  matière  08',241 

Volume  de  la  vapeur  70,5«« 

Température  du  bain  lOO*» 

Hauteur  barométrique  758"",2 

Température  extérieure  15° 

Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche  168""',5 

Le  chlore  réagit,  à  la  température  ordinaire,  sur  le  chlorure  inflam- 
mable, et  le  transforme  en  chlorure  de  silicium.  Nous  avons  constaté 
aussi  qu'inversement  l'hydrogène  réagit  au  rouge  sur  le  chlorure  de 
silicium  et  donne  une  petite  quantité  du  chlorure  inflammable. 

Le  brome  n'agit  pas  sur  ce  dernier  à  la  température  ordinaire  ;  mais 
le  mélange  se  décolore  lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos  à  100  de- 
grés ;  il  se  forme  sans  doute  un  bromochlorure  de  silicium 

SiC13Br. 

Composé  étJiéré,  —  En  faisant  réagir  le  chlorure  SiCl^H  sur  l'alcool 
absolu,  purifié  encore  par  une  digestion  prolongée,  à  100  degrés  en 
vase  clos,  avec  du  silicate  d'éthyle,  et  par  une  distillation,  nous  avons 
vu  se  produire  les  phénomènes  que  l'on  remarque  dans  la  préparation 
des  élhers  siliciques.  On  a  versé  lentement,  à  l'aide  d'un  entonnoir  à 

(1^  &i  r^  28. 
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fTobinet,  l'alcool  absolu  dans  le  chlorure;  il  s'est  dégagé  beaucoup 
d'acide  chlorbvdrique.  A  la  dislillaliun,  od  n'a  recueilli,  avant  140  de- 
grés, qu'une  pelite  quantilé  d'alcool  eniployiîe  en  excès,  A  partir  de 
celle  température,  on  a  fractiouné  les  produîlSj  le  chlorure  qui  avait 
été  employé  n'étant  pas  exempt  de  chlorure  de  silicium.  Au-dessus  de 
170  degrés,  il  n'est  resté  dans  le  malras  qu'une  portion  insignifiante 
du  produit.  Apr^s  quatre  ou  cinq  rraclionnemenls  mélhodiques,  on  a 
isolé'un  liquide  bouillant  entre  134  et  137  degrés,  e(  uu  autre  bouil- 
lant à  I6S  degrés.  Ce  dernier  était  du  silicate  d'étbvle;  l'aulre  était 
l'éther  cherché.  Il  a  donné  t  l'analyse ,  pour  le  silicium,  le  carbone  et 

Il'hjdrogÈne,  des  nombres  répoodani  à  la  formule 
SiCniBOs 
Le  dosage  du  silicium  a  été  fait  en  décomposant  une  quantité  pesée 
d'éther  dans  un  creuset  de  platine,  à  l'aide  de  l'ammoniaque  alcoolique 
étendue  d'un  peu  d'eau.  La  réaction  étant  vive  et  se  produisant  avec 
dégagement  d'hydrogène,  il  faut  ajouter  l'ammoniaque  avec  précau- 
lion.  On  évapore  au  baïu-maiiQ  et  on  calcine. 
Voici  les  nombres  trouvés  : 
1.  Matière,  0,336;  silice,  0,1203. 

IL  Matière,  0,29SS;  acide  carbonique, 0,4820;  eau,  0,2ii02. 
lU.  Matière,  0,2S4;  acide  carbonique,  0,413;  eau,  0,2222. 
Soit  en  centièmes  : 


H 


^'Ce  corps  est  au  chlorure  iaûammable  ce  que  le  silicate  d'élhyle  eil 
^«u  chlorure  de  silicium. 

C'est  ua  liquide  limpide,  d'une  odeur  agréable,  rappelaot  celle  de 

l'éther  silicique,  insoluble  dans  l'eau,  mais  décomposable  à  la  longue 

par  l'humidité.  Il  ne  diffère  de  l'éther  silicique  que  par  la  plus  grande 

inflammabilité  de  sa  vapeur  et  par  sa  propriété  de  dégager  de  l'bydro- 

^Esëne  lorsqu'on  le  mélange  avec  une  solution  alcoolique  d'ammo- 

^Hiiaque. 
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Il  donne  lieu  en  outre  à  une  réaction  curieuse.  Lorsqu'on  y  jette  un 
fragment  de  sodium,  on  voit  d'abord  ge  produire  un  léger  dégagement 
gazeux,  dû  probablement  à  l'action  du  sodium  sur  la  petite  quantité 
d'alcool  que  la  décomposition  deTéther  par  Thumiditéa  pu  mettre  en 
liberté.  Quand  cette  première  action  a  cessée  si  Ton  cbauffe  doucement^ 
on  voit  commencer  le  dégagement  régulier  d'un  gaz  qui  n'est  autre 
chose  que  l'hydrogène  silice. 

Hydrogène  silices  —  En  perdant  les  premières  portions  du  gaz,  on 
obtient  Thydrogène  silice  à  l'état  de  pureté,  ce  qui  n'avait  encore  pu 
se  faire  avec  les  anciens  procédés  de  préparation,  qui  le  fournissent 
toujours  mélangé  d'hydrogène.  Nous  l'avons  analysé  en  mesurant  dans 
une  cloche,  sur  le  mercure,  quelques  centimètres  cubes  de  gaz,  et  en 
faisant  passer  ensuite  dans  la  cloche  une  petite  quantité  d'une  solution 
concentrée  de  potasse.  On  voit  aussitôt  un  dégagement  d'hydrogène  se 
produire  ;  au  bout  d'un  certain  temps,  le  volume  gazeux  est  devenu 
égal  au  quadruple  du  volume  primitif,  et  il  ne  reste  plus  dans  Téprou- 
velte  qu'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  pâle. 

Dans  trois  expériences,  nous  avons  trouvé  les  résultats  suivants  : 

Yolame  da  gaz. 
I.        IL        III. 
4,8      1,9       2,8 

Yolnme  de  l'hydrogène. 
ï.        IL        ÏIL 
18,5      7,6        11,1 

Rapport  des  Tolumes. 

L       II.       lïl. 
3,86     4,00     3,96 

La  potasse,  en  oxydant  le  silicium  et  en  lui  abandonnant  0^  pour 
former  SiO*,  laisse  dégager  4H  =  4  volumes.  Pour  que  les  2  volumes 
du  gaz  employé  augmentent  jusqu'à  8  volumes,  il  faut  que  ces  2  vo- 
lumes aient  renfermé  4  volumes  d^hydrogène.  Il  résulte  âe  là  que 
l'hydrogène  silice  a  pour  formule  SiH^  =  2  volumes.  Si  sa  formule 
était  SiH^,  le  volume  gazeux  aurait  dû  tripler  seulement. 

En  même  temps  que  l'hydrogène  silice,  il  se  forme  du  silicate  d'é- 
thyle  pur  et  distillant  de  165  à  169^;  c'est  le  seul  produit  que  nous 
ayons  pu  trouver  dans  le  tube  après  la  réaction*^  Le  sodium  reste  blanc 
et  métallique,  quoique  recouvert  parfois  par  places  d'un  léger  dépût 
noir. 
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La  réaction  paraît  donc  pouvoir  s'exprimer,  sans  que  nous  sachions 
lï'aîlleurs  encore  coomienl  l'expliquer,  par  rnquatloo 
*SiH(CïH»0)'  =  SiU*  +  3Si(C3HSO)«. 
.  Hons  avons  vérifié  l'eiactilude  de  celle  équation  en  employant  des 
quantités  pesées  de  sodium  et  d'élher.  Après  le  dégagement  de  l'hy- 
drogène silice,  nous  avons  retrouvé  le  poids  du  sodium  sans  change- 
menl  et  un  poids  d'étber  sîlicique  correspondant  âce  qu'exige  l'équa- 
tion précédente  : 

Poids  d'étber  employé,  0,73  grammes;  sodium,  0,32  grammes. 

Après  la  réaction,  il  cal  resté  :  silicate  d'élhvle,  0,695  grammes. 

Il  devait  rester  :  0,G2'à  grammes. 

L'hydrogène  silice  que  nous  avons  obtenu  n'est  pas  spontanément 
inflammable  à  l'air,  du  moins  d  la  température  et  sous  la  pression 
auxquelles  nous  avons  opéré.  Toutefois,  le  gaz  recueilli  dans  une 
éprouv elle  dans  laquelle  restait  une  colonne  de  mercure  assez  élevée 
pour  diminuer  sensiblement  la  pression,  s'est  allumé  au  conlacl  d'une 
bulle  d'air,  el  a  donné  un  dépôt  de  silicium  amorphe  brun,  mélaugé 
de  silice.  L'bydrogéae  silice  parait  se  comporter  en  cela  à  la  façon  de 
l'hydrogène  phosphore.  C'est  ce  qui  expliquerait  pourquoi  l'hydrogène 
sihcé  est  tantôt  sponlanèmenl  inflammable,  tantôt  ne  l'est  pas,  et 
même  pourquoi  le  gaz  impur  et  mélangé  d'hydrogène  parait  élre  plus 
inflammable  que  le  gaz  pur. 

Lorsqu'on  approche  des  bulles  de  gaz  qui  se  dégagent  &  la  surface 
du  mercure  une  lame  de  couteau  cliautCée,  le  mélange  d'uir  el  d'hy- 
drogène silice  détone  vivement  et  donne  un  dépOt  de  silice  mélangé 
de  silicium. 

Corps  oxygéné.  —  Il  nous  reste  à  parler  d'un  dernier  corps,  c'est  ce- 
lui qui  se  produit  par  l'action  du  chlorure  SiCI^U  sur  l'eau  il  zéro.  Nous 
en  avons  prépaie  uue  certaine  quantité  avec  du  chlorure  pur,  en  fai- 
sant arriver  la  vapeur  du  chlorure  dans  de  l'eau  glacée,  à  travers  un 
entonnoir,  pour  éviter  que  le  dépôt  qui  se  forme  au  conlacl  de  l'eau  ne 
bouche  le  luhe.  Le  produit  a  été  lavé  avec  de  l'eau  à  0°,  sur  un  Cllre 
entouré  de  glace,  puis  sé'ché  dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique,  el  en- 
suite seulement  à  tSO  on  180°  dans  une  étuve  à  huile. 

Nous  avons  dosé  le  silicium  en  trailantune  certaine  quantité  du  pro- 
duit par  l'ammoniaque  étendue  qui  réagit  sur  lui  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  production  de  silice,  évaporant  au  bain-marie  el  cal- 
cinant. L'hydrogène  a  pu  être  dosé  d'une  manière  trës-eintple  en  in- 
troduisant dans  une  clocbe  graduée,  remplie  de  mercure,  un  petit 
tube  renfermant  une  quantité  pesée  du  corps.  On  mesurait  ensuite  la 
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quantité  d'air  introduite  en  môme  temps,  puis  on  ajoutait  quelques 
centimètres  cubes  d'une  solution  concentrée  de  potasse.  Il  se  produi- 
sait inmiédiatement  un  vif  dégagement  d*hydrogène.  On  mesurait  le 
Yolume  du  gaz  dégagé,  et  en  retranchant  le  volume  de  Tair^  on  avait 
le  double  de  Thydrogène  contenu  dans  le  produit.  On  a  trouvé  ainsi  : 

I.  Matière,  0,2667  ;  silice,  0,3027. 

II.  Matière,  0,1935;  silice,  0,2166. 

III.  Matière,  0,0563;  volume  d'hydrogène,  25«'«*,àla  temp.  de  12*  et 
sous  la  pression  de  757"*",!. 

IV.  Matière,  0,0682;  hydrogène,  31«'«*,à  ll«et770»*,0. 
Soit  en  centièmes  : 


I 

II 

III 

IV 

Théorie  SitH^GS. 

Si 

52,96 

52,24 

» 

» 

52,83 

H 

» 

» 

1,89 

1,98 

1,88 

D'après  ces  résultats  et  d'après  les  nombres  trouvés  par  M.  Wœhler, 
dans  deux  analyses,  pour  le  silicium  (52-54  et  52-75  p.  %),  la  compo- 
sition de  ce  corps  peut  être  exprimée  par  la  formule  Si^lPO^.  Sa  pro- 
duction est  facile  à  comprendre;  de  même  que  SiCl^  décompose  Teau 
en  échangeant  4C1  contre  02,SiC13fl  échange  CP  contre  Vs  0  pour  pro- 
duire le  composé  : 

SiHOln 
SiHO  j  "• 

Conclusions.  —  M.  Wœhler  a  déjà  émis  l'idée  que  la  série  de  corps 
qu'il  a  fait  connaître  peut  être  considérée  comme  constituée  à  la  ma- 
nière des  corps  organiques,  le  silicium  y  jouant  le  rôle  du  carbone.  Ce 
point  de  vue  est  mis  en  évidence  de  la  manière  la  plus  claire,  il  nous 
semble,  par  les  résultats  de  ce  travail.  Les  formules  auxquelles  nous 
sommes  arrivés  nous  conduisent  naturellement  à  rapprocher  le  chlo- 
rure SiCPH  du  chloroforme  CC13H;  l'éther  SiH(C3H»0)3  de  l'éther  for- 
mique  tribasique  de  M.  Kay  CH(C«H»0)3;  l'hydrogène  silice  SiH*  de  l'hy- 
drure  de  méthyle  CH*;  le  corps  Si^HWlde  l'anhydride  formique  C^H^O^, 
si  ce  corps  existait. 

Ces  comparaisons  peuvent  môme  fournir  une  nomenclature  com- 
mode pour  toute  la  st^rie  des  corps  en  question.  Il  suffirait  de  faire 
précéder  le  nom  de  leur  analogue  dans  la  série  du  carbone  du  mot 
silici.  On  aurait  ainsi  le  éilidchloroforme,  Véther  silici formique  tribasique, 
Vanhydride  siliciformique,  etc.  La  nomenclature  pourrait  s'étendre  fa- 
cilement, des  corps  appartenant  au  groupe  méthylique  du  silicium,  si 
l'on  peut  s'exprimer  ainsi,  aux  groupes  plus  élevés  dont  il  est  permis 
peut-être,  maintenant,  de  prévoir  l'existence. 
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loi  qu'il  en  soit,  ces  fails  foot  ressorlir  ime  fais  de  plus  l'analogie 
jante  qui  existe  enlre  le  silicium  et  le  carbone,  et  fournissent  de 
nouvelles  preuves  en  faveur  de  la  létratomicilé  du  silicium. 


:■  nameaiu  dériTés  d 


L'acide  gljcolique  se  produit  dans  la  réaction  de  la  potasse  sut  l'a- 
cide monobromacéiique.  La  formation  de  celle  substance  est  expliquée 
■pD  moyen  de  la  formule 


C^HîBrOi I 


o>  + 


On  voit  donc  qu'on  peut  considérer  l'acide  glvcolique  comme  dilri- 
vaut  de  l'acide  acétique  par  la  substitution  du  groupement  HO^  à  l'é- 
quivalent d'hydrogène.  Ne  pouvail-on  espérer  qu'en  employant,  au 
lieu  de  posasse,  certains  sels  fùnnés  par  celte  liose,  on  obtiendrait  des 
acides  plus  complexes,  qui  ne  dilTéreraient  de  l'acide  glycoiique  qu'en 
ce  qu'un  équivalent  d'hydi-ogène  serait  remplacé  par  un  équivalent 
d'élhyle,  de  mélhyie,  etc.,  ou  par  un  équivalent  d'acétyle,  de  buly- 
rjie,  etc. 

Guidé  par  ces  idées,  j'ai  pu  préparer  quelques  éthers  forméa  par  de 
nouTËaux  acides  (2). 

Éther  glycoiique  monoacityli.  —  Ce  composé  s'obtient  en  chauffant 
dans  des  tubes  scellés,  et  à  la  température  de  tOt)°,  une  dissolution 
alcoolique  d'éllier  monobromacéiique  avec  de  l'acétate  de  potasse.  Au 
tout  de  quelques  heures,  la  réaction  est  complèle,  et,  si  l'on  reprend 
par  l'eau  le  contenu  des  tubes,  il  se  sépare  un  liquide  dont  la  densité 
est  à  peu  près  égale  à  l'unité.  Cette  substance,  lavée  à  l'eau  dislillée, 
puis  desséchée  sur  le  chlorure  de  calcium,  bout  t  180°.  L'analyse  lui 
a  assigné  la  formule  : 

C11H10Û9, 

'En  effet,  0,56(1  de  matière,  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre, 
fourni  0,370  d'eau  et  1,032  d'acide  carbonique;  d'où 


r 

(a 
Wur 

f 


•endui,  t.  uni,  p.  1086  [1606). 

(3)  Les  expitriences  de  M.  Giil  ont  é\é  priîcédéea  par  celleg  de  UM.  Strecker, 

Wum  et  WUliceDus  qui  ont  décrit  les  ncidea  tMDzoglycolique,  buijroliclique, 

beniolactique,  elc,  «naloEuee  aux  acidee  décrits  dans  la  présent  artids.  —  Voy. 

.     Chemie  uinl  fhaitn'icie,  t.  lxvui,  p.  5ù  ;  Annales  de  Chimie  et 

Physique,  3' série,  t,  lw,  p,  177;  Bulletin  de  la  Société clàmiime,  nouv.aér,, 
-  p.  Î77  (18051.  {Rédad.) 
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Ce  composé  est  donc  un  isomère  de  Téther  succinîque,  mais  ses  pro* 
priétés  sont  bien  différentes. 

Si  l'on  chauffe  ce  corps,  sous  pression,  avec  une  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse,  on  obtient  un  mélange  d'acétate  et  de  glycolate  de 
potasse.  Si,  au  lieu  d'opérer  ainsi,  on  distille  le  nouvel  éther  sur  des 
fragments  de  potasse  caustique,  il  passe  dans  le  récipient  un  liquide 
qui  bout  à  75o,  tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue  un  corps  eristalUn. 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  fournissent  par  l'azotate 
d'argent  un  précipité  blanc  qui;  se  dissolvani  dans  l'eau  à  100^,  donne 
naissance  par  le  refroidissement  à  de  petites  paillettes  nacrées. 

0,280  de  ce  sel  d'argent  ont  fourni  0,167  d'argent  métallique,  ce 
qui  donne  59,5  pour  100;  la  formule  du  glycolate  d'argent  exige  59,3 
d'argent.  Quant  au  liquide  distillé,  ses  propriétés  et  son  analyse  mon- 
trent son  identité  avec  Téther  acétique.  D'après  cela,  l'action  de  la 
potasse  caustique  sur  le  composé  étudié  peut  être  représentée  par 
l'équation  suivante  : 

Ci2H*0O8  +  KO,HO  =  C8H80*  +  KO,CWO». 

Ce  corps,  traité  par  la  potasse,  ne  se  comporte  donc  pas  comme  les 
éthers  ordinaires^  en  produisant  un  sel  unique  et  de  l'alcool;  mais 
il  se  dédouble  en  un  sel  et  un  éther  plus  simple,  pu  en  deux  sels  et 
alcool. 

J'ai  voulu  rechercher  alors  quelle  serait  l'action  des  hydracides  sur 
cette  nouvelle  substance.  J'en  ai  saturé  quelques  grammes  avec  de 
l'acide  bromhydrique,  et  j'ai  chauffé  cette  dissolution  à  la  température 
de  lOOo.  Après  plusieurs  traitements  de  ce  genre,  j'ai  distillé  au  bain- 
marie  le  produit  de  la  réaction  et  j'ai  obtenu  dans  le  récipient  un  li- 
quide plus  dense  que  l'eau,  d'une  saveur  sucrée  et  bouillant  à  40^ 
C'était  du  bromure  d'éthyle.  Le  résidu  de  cette  distillation  était  vis- 
queux, et  pour  m'assurer  si  c'était  un  acide  unique  ou  un  mélange 
de  deux  acides,  je  l'ai  traité  par  Talcool  :  il  s'est  alors  formé  de  l'a- 
cétate et  du  monobromacétate  d'éthyle.  La  substance  restée  dans  la 
cornue  était  donc  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  monobrom- 
acétique. 

La  formule  rendant  compte  de  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur 
le  composé  C*2H*W  est  donc  la  suivante  : 

Ci2H«0O8  +  2HBr  =  C^»Br  +  C*H3Br04  +  C*H*0*. 

D'après  les  diverses  réactions  que  je  viens  d'énumérer,  ce  nouveau 
composé  peut  donc  être  considéré,  soit  comme  de  l'éther  acétique  dans 
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lequel  I  molécule  d'hydrogâoe  sérail  remplacée  par  le  groupement 
C*H30*; 

sa  formule  pouiTait  alors  s'écrira 

C1H2{C'H30*)0*)qï. 

soit  comme  de  l'éther  g1ycoIi([UË  dans  lequel  1  éqaivalent  d'acétyle 
■urait  pris  la  place  d'un  équivalent  d'hydrogène.  Dans  ce  cas,  ce  corps 
devrait  Ûlre  représenté  par  la  formule 

C*llî(CMI303)0'l, 


H 


0^. 


Ces  deux  formules  rendent  égalenaenl  bien  compte  des  diverses  râ- 
actJoDs  fournie.';  par  ce  corps;  mais  l'indécision  teoant  i  ce  que  cette 
substance  provient  de  l'action  réciproque  de  deus  corps  dérivés  d'un 
même  acide,  JI  suffira,  pour  éloigner  loulc  ioccrliludc,  de  changer 
Tune  des  substances  réagissantes.  Nous  devrons  alors  obtenir  un 
composé  dont  la  conslitulion  nous  sera  indiquée  par  son  dédou- 
blement. 

Action  du.  butyrate  de  potasse  sur  l'éther  monobrotnacétique.  —  Ces  corps, 
placés  dans  les  mâmes  conditions  que  l'acétate  de  polasse  et  le  monO' 
bromacétale  d'élhyle,  fournissent  une  substance  insoluble  dans  l'eau, 
d'une  densité  peu  différente  de  celle  de  ce  liquide,  dont  le  point  d"é- 
4>iiliition  doit  étie  fixé  entre  203  et  207°.  Sa  composition  est  repré- 

tntée  par  la  formule  : 

C'9H'*08. 

f  En  effet,  Oa^SfO  de  matière  ont  donné,  par  l'oxyde  de  cuivre,  Ob',623 
jPacide  carbonique  et  O8'',a20  d'eau. 


ÎI 


54,8 
7,9 


55,1 
8,0 


rCette  substance,  distillée  sur  des  fragments  de  polasse  humides,  a 
li  de  l'éther  butyrique  et  du  glycolate  de  polasse.  La  formule  sui- 
e  rend  parfaitement  compte  de  cette  décomposition  : 
Cf8ni»08  +  KO,HO  =  C^H^O^KO  +  C3H'0,C»H50. 
rLa  coDstitulion  de  ce  nouveau  composé  ne  peut  être  représentée 
(ae  par  l'une  des  deux  formules  suivantes  ; 


o> 


0». 


R  première  me  paraît  plus  admissible,  car  elle  rend  n 
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de  l'action  que  ce  corps  éprouve  de  la  part  de  la  potasse,  et  qui  doit 
alors  se  traduire  par  l'équation 

f  jr^'-fv^     ^®  composé  que  je  viens  de  décrire  peut  donc  être  regardé  comme 

7        ^     *  1^®  Téther  bâs^RdeilUlUë  iïïUllUAtéfey4é.  (1) 

jv^iWy**^  J'ai  encore  préparé,  en  opérant  d'une  manière  analogue,  d'autres 
éthers  dont  je  vais  dire  quelques  mots. 

Éther  buiyllactique  monobvtyrilé.  —  Ce  corps  s'obtient  par  l'action 
réciproque  du  butyrate  de  potasse  et  de  Téther  monobromobutyrique. 
Il  bout  à  215^  et  se  décompose  par  la  potasse  en  éther  butyrique  et  en 
butyllàctate  alcalin. 

Ét?ier  buiyllactique  monoacéiylé.  —  Ce  composé  est  isomère  avec  Té- 
ther  glycolique  monobutyrilé.  Son  point  d'ébuUition  doit  être  fixé  à 
198°.  Traité  par  la  potasse,  il  fournit  de  Téther  acétique  et  du  but^l- 
lactate  de  cette  base. 

Le  procédé  qui  vient  de  me  servir  pour  préparer  ces  composés  est 
d'une  application  générale,  et  les  substances  que  l'on  peut  obtenir  en 
l'employant  sont  très-nombreuses.  On  conçoit,  en  effet,  qu'en  faisant 
réagir  des  sels,  non-seulement  sur  des  éthers  monobromés,  mais  en- 
core sur  des  éthers  bibromés  et  tribromés,  il  se  produira  des  sub- 
stances plus  ou  moins  complexes  et  différentes  de  ces  éthers,  en  ce 
que  2  ou  3  molécules  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  le  môme 
nombre  d'équivalents  de  radicaux  oxygénés. 

IVonvel  appareil  de  fasion  on  de  ehanffage  par  le  gas, 

par  AV.  Ad.  PEBROT. 

Cet  appareil  se  compose  de  deux  parties  distinctes,  qui  peuvent  être 
facilement  séparées  ou  réunies. 

La  première  de  ces  parties,  à  laquelle  se  rapportent  toutes  les  lettres 
depuis  a  jusqu'à  M,  est  l'appareil  de  combustion  proprement  dit;  cet 
appareil  peut  être  appliqué  au  chauffage  en  général. 

La  seconde  de  ces  parties,  à  laquelle  se  rapportent  toutes  les  autres 
lettres,  est  le  fourneau  de  fusion. 

La  figure  qui  accompagne  cette  note  représente,  à  l'échelle  d'un 
dixième,  une  section  par  un  plan  diamétral  et  vertical  d'un  fourneau 
de  fusion  au  gaz  posé  au-dessus  de  son  appareil  de  combustion. 

(1)  Il  doit  y  avoir  ici  une  erreup  de  rédaction  et  l'auteur  a  voulu  dire,  sans 
doute,  éther  butyro- glycolique,  (Rédact,) 
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Description  de  fappami  de  combustion. 

Lo  gaz  arrive  par  le  tube  u,  dont  le  diuniètro  est  proportionoé  au 
volume  de  gaz  à  brûler.  Il  traverse  le  robinet  b,  qui  sert  à  rég 
arrivée  dans  l'appareil.  La  clé  de  ce  robiuet  porte  uuo  poignée  avec 
une  aiguille  bb  qui  indique  sur  un  cadran  le  degré  d'ouverture  du 
robiuet. 

Après  avoir  traversé  le  robinet  b,  le  gaz  arrive  dans  un  anneau 
creui  appslé  couronne,  désigné  par  les  lettres  CC.  Celle  couronne, 
placée  horiïonlalenient,  porte  à  sa  partie  Èupcîrieurc  un  cerlaio  nombre 
de  petits  becs;  leur  nombre  peut  varier  avec  les  dimensiona  du  four- 
neau; ces  becs  sont  également  espacés  entre  eux;  cbacun  d'eux  est 
logé  dans  le  bas  d'un  tube  recourbé /■/".  Les  tubes  ffsoal  eux-mêmes 
entourés  dans  le  bas  par  des  viroles  mobiles  qui  peuvent  tourner  ù. 
frottement  doux  à  l'extérieur  du  tube  /.  Ce  tube  est  percé  à  la  hau- 
teur de  l'ouverture  du  bec  d'une  fenêtre  oiale,  carnée  ou  circulaire  e 
qui  correspond  il  une  ouverture  de  même  forme  et  de  mûme  grandeur 
percée  à  la  même  hauteur  dans  la  virole-enveloppe  T,  de  sorte  qu'en 
faisant  tourner  cette  virole  on  fait  entrer  â.  volonté  l'uir  cxtérie 
la  fenêtre  e  ou  l'onintercuple  son  arrivée. 

L  La  position  du  lube  f,  par  rapport  à  la  couronne  c  et  au  bec  d,  est 
fciporlanle  ;  la  cheminée  percée  dons  le  bec  d,  pour  laisser  échapper 
ÎIb  gaz  d  partir  de  la  couronne,  dans  le  tube/,  a  une  direction  verticale; 
le  tube  fan  contraire  est  incliné  de  quelques  degrés  par  rapport  à  l'axe 
do  celte  cbeminée.  Par  cette  disposition  on  obtient  un  mélange  plus 
complet  du  gaz  fourni  par  la  cheminée  d  avec  l'air  fourni  par  la  fe- 
"  lire  e. 

Xe  tube  /,  d'abord  droit,  se  recourbe  ensuite  pour  pénétrer  sous  un 
de  43°  environ  dans  l'intérieur  d'un  anneau  horizontal;  il  se  ter- 
mine à  l'intérieur  de  cet  anneau  par  un  appendice  g,  long  de  quel- 
ques centimètres,  dans  lequel  son  extrémité  entre  à  frottement  doux. 

La  projection  horizontale  et  la  projection  vwiicale  de  colle  eilrê- 
milé  et  de  cet  appendice  sont  représentées  dans  la  coupe  A  et  dans  la 
figure  principale.  C'est  par  cet  appendice  g  que  sort  le  mélange  d'air 
et  de  gaz  qui  doit  être  dirigé  duos  le  fourneau  de  fusion.  L'addition 
de  cet  appendice  a  une  graude  importance,  non-seulement  parce 
qu'en  changeant  sa  forme,  sa  longueur  et  son  inclinaison  on  peut 
obtenir  des  flammes  de  nature  un  peu  dilTérentcs  suivant  la  dimen- 
tiûr.  des  creusets  ou  du  fourneau,  et  suivant  la  quantité  et  la  nature 
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de  la  matière  à  fondre  ou  la  quantité  du  gaz,  mais  encore  parce  que 
cet  appendice  étant  la  seule  partie  de  Tappareil  de  combustion  qui 
puisse  dans  certains  cas  se  détériorer  par  Taction  de  Ja  chaleur,  il  peut 
être  changé  facilement  et  à  très-peu  de  frais. 

Cet  appendice  est  pourvu  d'un  petit  talon  relevé,  percé  d'un  trou  qui 
s'applique  contre  une  cheville  ou  arrêt  filé  à  la  couronne,  ce  qui  le 
maintient  dans  une  position  fixe, 

La  couronne  supérieure  est  portée  par  trois  ou  quatre  pieds  en  fer; 
en  outre  la  môme  couronne  porte  une  espèce  d'étrier  qui  lui  est  soli- 
dement vissé  ou  rivé  ;  cet  étrier  porte  lui-môme  un  tube  vertical  K 
muni  d'une  vis  d6  serrage.  Dans  le  tube  K  est  un  cylindre  terminé 
par  une  petite  plate-forme  à  rebords;  c'est  sur  cette  plate-forme  que 
se  place  la  pièce  en  terre  réfractaire  ou  fromage  i,  dont  les  dimen- 
sions et  la  forme  varient  suivant  les  cas,  et  qui  est  destinée  à  sup- 
porter le  creuset  contenant  les  matières  à  fondre. 

La  vis  de  serrage  permet  de  faire  varier  la  hauteur  du  creuset  dans 
le  fourneau. 

M  est  une  poignée  au  moyen  de  laquelle  on  peut  ouvrir  ou  fermer 
simultanément  toutes  les  fenêtres  e,  par  un  mécanisme  qui  sera  dé- 
crit plus  loin. 

Description  du  fourneau  de  fusion. 

Le  fourneau  de  fusion  se  compose,  à  l'intérieur,  d'un  moufle  cy- 
lindrique, vertical,  terminé  à  la  partie  supérieure  et  à  la  partie  infé- 
rieure par  des  calottes  distinctes  et  qui  sont  percées  d'ouvertures  cir- 
culaires. 

Ce  moufle  est  entouré  d'un  cylindre  également  en  terre  réfractaire 
rr;  il  est  d'un  plus  grand  diamètre  et  porte  sur  le  côté,  à  peu  de  dis- 
tance de  sa  J)ase,  une  ouverture  rectangulaire  ou  circulaire  en  cmi^ 
munication  avec  la  cheminée  T.  L'espace  compris  entre  le  moufle  et 
l'enveloppe  circulaire  est  proportionné  à  la  quantité  de  gaz  néces» 
saire  pour  les  fontes. 

Le  moufle  intérieur,  ainsi  que  le  cylindre  extérieur  rr,  sont  suppor- 
tés par  une  base  en  fer  et  entourés  d'une  enveloppe  cylindrique  en 
tOle  uu  ;  cette  enveloppe  communique  avec  la  cheminée  par  l'ouver- 
ture circulaire  ou  rectangulaire  œx,  et  le  tout  est  supporté  par  trois  ou 
quatre  pieds  en  fer  rivés  à  l'enveloppe  du  fourneau  de  fusion  ;  l'écar- 
tement  de  ces  pieds  doit  être  tel  que  l'on  puisse  introduire  l'appareil 
de  combustion  sous  le  fourneau  de  fusion  à  travers  l'espace  laissé 
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ire  entre  deui  de  ces  pieds.  Une  soupape  à  papillon  R  sert  à  régler 

tirage;  la  clef  fait  fonclioa  d'aiguille  indicatrice  du  degré  d'ouver- 
ture de  la  soupape. 

On  peut,  dans  la  pariie  de  la  cheminée  la  plus  rapprochée  du  four- 
neau, installer  uoe  élute  de  Torme  variable  pour  recuire  les  creusets, 
ctaauQer  les  lingotières,  et  on  peut  aussi,  dans  certains  cas,  y  placer 
un  appareil  couvenablc  pour  profiler  de  la  chaleur  perdue,  et  l'uti- 
liser à  chauffer  l'air  et  mûme  le  gaz  qui  doÎTent  senir  à  la  com- 
bustion . 

Le  cylindre  r  supporte  un  couvercle  S  Légalement  en  terre  réfrac- 
taire;  ce  couvercle  est  maintenu  par  une  virole  extérieure  en  Ter 
munie  de  deuï  oreilles  ou  poignées  s  s  servant  £l  le  déplacer  ou  à  le 
mettre  en  place. 

Le  couvercle  S  est  percé  à  son  centre  d'un  Irou  ayant  à  peu  près  le 
même  diamètre  que  le  Irou  q'  de  la  calotte  ;  ce  trou  est  Fermé  par  un 
bouchon  (  consolidé  par  une  virole  en  fer  portant  uuu  poignée  servant 
à  mouvoir  le  bouclaon.  C'est  par  cette  ouverture  que  l'on  peut  sur- 
veiller la  fusion  et  metlre  dans  le  creuset  soil  de  nouvelles  quanlilés 
de  matières  i.  fondre,  soit  des  réactifs. 

Hégulaieur  des  prises  d'au;  —  Pour  régler  la  quantité  d'air  que  l'on 
veut  admettre  par  les  ouvertures  e,  qui  sont  au  bas  des  tubes  f,  j'ai 
adopté  la  disposition  suivante  :  sur  un  couvercle  annulaire  cjUndri- 
que,  ayant  le  même  axe  de  flgure  que  la  couronne  et  faisant  corps 
avec  elle,  peut  tourner,  en  glissant  à  frottement,  un  anoeau,  dont  le 
iuvement  est  limité  par  un  double  talon  d'arrêt. 

L'anueau  porte  un  manche  U  qui  sert  à  le  faire  mouvoir.  Il  porte 
le  plus  des  appendices  saillants  p  en  nombre  égal  tl  celui  des  tubes  /. 
Les  petites  viroles  mobiles  F,  qui  entourent  le  bas  des  tubes  /",  portent 
des  appendices  dirigés  horizontalement  du  c61é  de  l'anneau,  et  ces  ap- 
pendices ont  une  fente  ou  rainure  dans  laquelle  s'engage  une  partie 
saillante  fliéo  vertical  émeut  sur  les  appendices  p  de  l'anneau.  Par 
cette  disposition,  en  faisant  mouvoir  le  manche  M  de  l'anncuu,  on 
ouvre  ou  l'on  ferme  simultanément,  et  d'une  quantité  parfaitement 
.iSgale,  toutes  les  fenêtres  e. 

I  La  flgure  destinée  à.  faire  voir  les  détails  des  brûleurs  propremetit 
nlts,  est  à  une  échelle  amplifiée.  Ces  brûleurs  correspondent  h  douze 
numéros  au  moins  des  creusets  de  Paris,  du  n"  8  au  n"  20.  Mais  pour 
fondre  avantageuse  me  ni  dans  des  creusets  do  volumes  aussi  ditfé- 
renls,  il  faut  deux  ou  trois  fourncaui,  qui  tous  trois  peuvent  fonc- 
Hionner  avec  le  même  brûleur. 
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Considérations  générales. 

On  a  vu  que  le  fourneau  de  fusion  par  le  gaz^  dont  on  vient  de  lire 
la  description,  se  composait  de  deux  parties^  le  fourneau  proprement 
dit  et  l'appareil  de  combustion. 

Ce  dernier  appareil  peut  être  d'un  usage  général  et  la  fusion  des 
métaux  n'est  qu'un  cas  particulier  des  applications  du  principe  qui  a 
déterminé  la  disposition  adoptée. 

On  connaît  depuis  plusieurs  années,  sous  le  nom  de  bec  ou  brûleur 
de  Bunsen,  une  lampe  à  gaz  qui  l'emporte  sur  tous  les  autres  appareils 
qui  ont  été  proposés  pour  le  chauffage  par  le  gaz. 

Le  gaz,  en  brûlant  dans  cet  appareil,  donne  bien  toute  la  chaleur 
qu'il  doit  donner,  mais  la  flamme  produite  est  loin  de  présenter  dans 
toutes  ses  parties  une  température  uniforme  et  des  propriétés  chimi- 
ques identiques,  aussi  ne  peut-on  employer  cette  lampe  avec  avantage 
pour  chaufTer  des  creusets. 

Différents  artifices  ont  été  employés  pour  rendre  cette  flamme  plug 
homogène,  et  en  particulier  M.  Gore,  en  Angleterre,  est  parvenu  à  un 
résultat  plus  satisfaisant  en  terminant  la  partie  supérieure  de  gros  becs 
de  Bunsen  par  des  obturateurs  composés  d'un  grand  nombre  de  lames 
parallèles  ou  rayonnantes,  toutes  séparées  les  unes  des  autres  par  un 
espace  vide. 

Ces  espaces  creux,  ainsi  formés,  donnent  passage  à  des  couches  atte- 
nantes d'air  arrivant  par  les  cOtés,  ou  à  des  mélanges  de  gaz  et  d'air 
arrivant  de  bas  en  haut.  Le  résultat  est  une  flamme  plus  uniforme; 
mais  pour  que  l'appareil  fonctionne,  il  faut  qu'il  pénètre  dans  le  corps 
môme  du  fourneau,  afin  que  par  le  tirage  qui  s'établit,  l'air  ambiant 
soit  appelé  avec  une  énergie  suffisante.  Cette  condition  entraine  la 
destruction  de  la  partie  supérieure  de  l'obturateur,  surtout  lorsque  les 
fontes  se  prolongent  pendant  plusieurs  heures.  Une  autre  cause  de 
détérioration  est  la  position  môme  du  brûleur  par  rapport  au  creuset; 
il  se  place  nécessairement  sous  ce  dernier  et^  dans  le  cas  d'une  coulée, 
la  matière  en  fusion  pénètre  forcément  entre  les  cloisons  de  l'obtu- 
rateur, qui,  le  plus  souvent,  ne  peut  plus  fonctionner. 

Il  était  donc  important  de  combiner  un  appareil  de  combustion  ou 
brûleur  fournissant  une  flamme  aussi  homogène  autant  que  possible, 
et  cela  sans  placer  sous  l'ouverture  du  fourneau  d'autres  parties  de 
l'appareil  que  celles  destinées  à  supporter  le  creuset.  11  fallait  de  plus 
que  la  flamme  tout  entière  pût  à  volonté  devenir  oxydante,  réductrice 
ou  neutre,  tout  en  produisant  le  maximum  de  température. 
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En  cherchant  à  résoudre  ce  problème,  je  suis  arrivé,  après  de  Dom- 
ireuses  expériences,  à  la  conclusion  suivante,  qui,  à  mes  yeux,  est  la 
parlie  essentielle  de  mon  invention,  la  fusion  des  tiii^taux  n'i^lant 
qu'un  cas  particulier,  et  la  mËme  combinaison  pouvant  donner  des 
résultats  exceptionnels  pour  le  cliauffage  de  tous  les  (ourneaui  ou 
moufles  employés  dans  les  arts  et  l'industrie,  et  pouvant  aussi  être 
appliquée  comme  source  de  chaleur  dans  les  calorifères. 

Pour  tirer  le  meilleur  parti  de  la  combustion  d'un  gaz,  lorsque  le 
but  de  celle  combustion  est  de  développer  de  la  chaleur  et  lorsque 
cette  chaleur  doit  être  également  répartie,  il  faut  que  la  colonne  de 
gaz  eu  ignition  dans  laquelle  on  place  le  corps  i  chauffer,  creuset, 
moufle,  caisse  à  circulation  d'air  ou  d'eau,  etc.,  soit  formée  de  plu- 
sieurs flammes  disiincles;  l'appareil  qui  produit  ces  dernières  et  le 
fourneau  qui  les  reçoit  doivent  être  combinés  de  telle  sorte  que  les 
flammes  pénétrent  dans  le  fourneau  sans  se  confondre,  ne  rencon- 
trent dans  leur  trajet  que  des  surfaces  aussi  peu  conducirices  que 
possible  et  susceptibles  d'atteindre  une  température  trËs-élevée;  ces 
surfaces  doivent  surchauffer  les  colonnes  isolées  formées  par  ces 
flammes,  qui,  seulement  alors,  doivent  se  réunir  en  un  seul  faisceau. 

Le  degré  d'écartement  de  ces  flammes  au  moment  de  leur  entrée 
dacg  le  fourneau,  doit  être  tel  qu'il  ne  puisse  pas  pL^oétrei'  avec  elles 
une  plus  grande  quaotilij  d'air  que  celle  qui  est  nécessaire  à  une  com- 
bustion complète,  chaque  flamme  doit  Être  isoli^e  de  celles  qui  l'avoi- 
inent  pour  être,  au  moment  de  son  entrée  dans  le  fourneau,  envelop- 

ie  de  toutes  paris  par  l'air  qui  pénètre  en  même  temps  qu'elle. 

Tels  sont  les  principes  qui  m'ont  conduit  il  la  combinaison  de  l'ap- 
pareil de  combustion  et  du  fourneau  proprement  dit.  Quant  à  ce 
dernier,  il  se  compose,  comme  on  l'a  vu,  d'une  enveloppe  cylindrique 
qui  n'offre  rien  de  particulier;  l'oriflce  de  sortie  peut  varier,  comme 
on  l'a  vu  plus  haut,  et  être  circulaire  ou  rectangulaire. 

La  parlie  la  plus  importante  est  le  cylindre  intérieur  ou  moulle  qui, 
lorsque  l'appareil  fonctionne,  se  trouve  chaulïé  sur  les  deux  surfaces. 

Ce  moufle  est  composé  de  trois  parties  mobiles,  dont  deux  en 
forme  de  voûte.  Ces  deuï  parties,  et  plus  spécialement  la  partie  infé- 
rieure, jouent  un  rQle  important;  elles  ri^fléchissent  la  chaleur  sur  le 
creuset  qui  se  trouve  placé  comme  dans  un  fourneau  réverhùre.  La 
calotte  inférieure,  qui  doit  faire  saillie  tiors  du  fourneau,  influe  sur 
l'arrivée  du  mélange  gazeux  et  de  l'air,  de  telle  manière  que  sa  sup- 
pression entraînerait  il  elle  seule  un  changement  complet  des  propor- 
tions générales  du  iourneau;  elle  permet  en  particulier  de  doubler  la 
NûDv.  sÉE.,  T,  vn.  1867.  —  soc.  cBiM.  22 
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quantité  de  gaz  employée  sans  que  Ton  soit  obligé  d'augmenter  la 
section  des  arrivées  d'air. 

Le  converele  S  et  la  calotte  supérieure  peuvent  ne  former  qu'une 
pièce  unique  pourvue  de  carnaux  on  d'ouvertures  permettant  à  la 
flamme  de  passer  de  l'intérieur  du  moufle  au  dehors.  On  doit  remar- 
quer que  dans  la  figure  il  forme  une  pièce  détachée,  et  qu'il  e^  dans 
ce  cas  voûté  à  sa  partie  inférieure;  à  l'aide  des  poignées  il  pecrt  6tre 
enlevé  facilement  lorsque  la  fusion  est  terminée.  Il  stifQt  alors  d'ôter 
la  calotte  pour  atteindre  facilement  le  creuset. 

Quant  à  la  partie  médiane^  la  forme  cylindrique  n*a  été  adoptée  que 
pour  en  facilfter  l'exécution  et  permettre,  dans  un  même  fourneau, 
l'emploi  de  creusets  de  formes  et  de  dimensions  variées;  la  forme 
d'un  creuset  tronqué  donne  des  résultats  plus  avantageux  à  condi- 
tion qu'elle  corresponde  pour  les  proportions  au  creuset  dans  lequel 
on  veut  fondre. 

Les  principaux  avantages  qu'offre  la  disposition  que  je  viens  de  dé- 
crire sont  les  suivants  : 

Les  températures  les  plus  élevées  peuvent  être  obtenues  sans  qa'ii 
soit  nécessaire  d'employer  des  souffleries  ou  de  l'air  comprimé.  Pour 
toutes  les  fontes  d'or,  de  cuivre  rouge,  fontes  de  fer  blanches  on 
grises^  un  tirage  obtenu  par  deux  ou  trois  mètres  de  tuyaux  est  suffi- 
sant, ce  qui  permet  d'établir  les  appareils  de  fonte  aux  étages  les  plus 
élevés  des  maisons  sans  avoir  à  se  préoccuper  des  conditions  atmosphé- 
riques. 

Emploi  du  gaz  aux  pressions  généralement  adoptées  par  les  compa- 
gnies. 

Suppression  du  combustible  solide  et  par  conséquent  des  cendres. 

Possibilité  de  recueillir  entièrement  le  métal  en  cas  de  rupture  du 
creuset. 

Possibilité  de  recueillir  la  fonte  sans  retirer  le  feu.  Possibilité  de 
régler  la  température  et  de  la  maintenir  indéfiniment;  la  suppres- 
sion de  l'arrivée  du  gaz  dans  l'appareil  étant  la  seule  cause  d'arrêt, 
absence  de  surveillance  ou  d'entretien  du  combustible  pendant  les 
fontes. 

Les  creusets,  n'étant  plus  en  contact  avec  les  charbons  du  les  cen- 
dres, ne  s'usent  que  de  l'intérieur  à  l'extérieur,  par  les  réactifs^  et  peu- 
vent durer  beaucoup  plus  longtemps. 

Enfin,  économie  notable  dans  le  combustible»  toute  la  chaleur  pou- 
vant être  au  centre  dans  le  fourneau  même^  et  la  durée  des  fentes 
étant  considérablement  réduite. 
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Naia.  —  Les  fourneaux  de  M.  Perrot  peuvent  être  établis  de  toutes 
les  grandeurs,  et  le  môme  brûleur  peut  servir  pour  les  creusets  de 
97  centimètres  cubes  jusqu'à  plus  de  2  litres  de  capacité;  le  fourneau 
seul  cbaoge. 

Avec  un  fourneau  moyen  destiné  aux  creusets  numéros  il,  42^  13^ 
1000  litres  suffisent  pour  fondre  3  kilog.  de  cuivre  rouge,  et  4  kilog. 
d'or  à  0^850  n'exigent  que  400  Ktpes  de  gaz» 

En  adaptailt  aux  mêmes  fourneaux  un  tirage  plus  énergique,  c'est- 
à-dire  de  8  à  18  mètres  au  lieu  de  2  à  3,  on  obtient  les  températures 
les  plus  élevées  des  feux  de  forge  ou  des  fourneaux  à  vent.  On  fond 
ie  nickel  métallique,  et  avec  quelques  modifications  apportées  aux 
proportions  des  fourneaux  et  au  mode  de  tirage,  on  arrive  à  des  tem- 
pératures plus  élevées.  L'auteur  applique  maintenant  au  chauffage  des 
monfles  le  principe  énoncé  plus  haut  qui  a  donné  des  résultats  re- 
mar^ables  pour  la  fonte  des  métaux. 
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PDBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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m  dm  umir  de  i^latliief  da  rhodlam,  da  rattiéiitani  et  de  riridli 
reaa  de  elUere,  les  hypoeUerltes,  le  peroxyde  dliydrosèBe  et 
Vmmmmie^  par  M.  0€H€B]M1li:i]l  (1). 

Le  noir  de  platine  introduit  dans  l'eau  de  chlore  très-concentrée 
en  dégage  de  l'oxygène;  le  ruthénium  en  éponge  agit  plus  énergique- 
ment,  et  dans  l'espace  de  10  minutes  on  peut  recueillir  plusieurs  cen- 
timètres cubes  d'oxygène  ;  le  rhodium  agit  comme  le  ruthénium,  mais 
l'iridium  n'a  qu'une  action  très-lente*  Ces  métaux  agissent  donc  à  la 
manière  de  la  lumière  sur  l'eau  de  chlore. 

Ces  métaux  agissent  de  même,  et  avec  une  intensité  à  peu  près 
égale,  sur  la  solution  des  hypochlorites. 

Ces  mêmes  métaux  transforment  rapidement  l'ozone  en  oxygène  in- 
actif. Aussi  l'oxygène  qui  se  dégage  par  l'action  de  ces  métaux  sur  les 
hypochlorites  et  sur  l'eau  oxygénée  est-il  de  l'oxygène  inactif.  Nous 

(1)  Nakirforeh.  Guelach,  in  Baul^  t,  iv,  p.  386. 
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ne  pouvons  suivre  Tauteur  dans  les  explications  qu'il  donne  de  ces 
phénoniènes. 
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0vr  la  préelpitatlon  da  niekel  A  l'état  de  mOffare, 

par  M.  STOIiBA  (!)• 

On  sait  que  lorsqu'on  précipite  le  nickel  par  le  sulfhydrate  d*&nuno- 
niaque,  la  liqueur  filtrée  retient  souvent  du  sulfure  de  nickel  en  dis- 
solution, surtout  lorsque  la  liqueur  est  ammoniacale  et  lorsque  le  suif- 
hydrate  est  jaune.  On  obvie  à  cet  inconvénient  en  opérant  la  précipi- 
tation sans  s'inquiéter  si  elle  est  complète,  puis  à  la  liqueur  filtrée 
qui  est  brune  lorsqu'elle  retient  du  nickel,  on  ajoute  une  solution 
d'azotate  mercureux  et  l'on  agite  ;  le  sulfure  de  mercure  en  se  préci- 
pitant entraîne  tout  le  sulfure  de  nickel  ;  on  réunit  ces  sulfures  sur  on 
filtre  et  on  les  grille  en  môme  temps  que  le  premier  précipité,  pour 
se  débarrasser  du  sulfure  de  mercure. 

Séparation  fjLn  eobalt  et  du  niekel,  par  M.  H.  FUECH  (t). 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  d'ammonium  à  une  solution  ammo- 
niacale de  cobalt  et  de  nickel,  qu'on  chasse  toute  l'ammoniaqtie  par 
Tévaporation,  et  qu'on  ajoute  ensuite  du  cyanure  de  potassium,  le 
sulfure  de  cobalt  se  dissout  d'autant  moins  que  la  liqueur  a  été  plus 
longtemps  exposée  à  l'air  avant  l'addition  du  sulfure  ammonique, 
c'est-à-dire  que  les  combinaisons  roséocobaltiques  et  purpuréocobal- 
tiques  ont  eu  le  temps  de  se  former.  Ce  caractère  peut  servir  à  recon- 
naître le  cobalt  en  présence  du  nickel.  Si^  après  le  traitement  ci- dessus, 
on  n'a  affaire  qu'à  du  nickel,  le  précipité  de  sulfure  se  dissout  instan- 
tanf^ment,  en  donnant  une  solution  jaune  et  limpide;  des  traces  seule- 
ment de  sulfure  de  cobalt  qui  se  dissoudraient,  donneraient  au  con- 
traire une  liqueur  colorée  en  brun  intense.  S'il  n'y  a  que  peu  de 
cobalt,  une  demi-heure  d'exposition  à  l'air  de  la  solution  ammoniacale 
suffit  pour  que  le  sulfure  de  cobalt  ne  se  dissolve  pas  dans  le  cyanure 
de  potassium;  si,  au  contraire,  le  cobalt  domine^  la  liqueur  ammo- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  xcvix,  p.  53  (1866),  n©  17. 
(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvii,  p.  303  (1866),  d«5. 
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Diacale  doil  subir  l'aclioD  de  l'air  pendant  i2  heures.  L'addjtioa  de 
sels  ammoniacaux  ou  l'action  de  l'o^ooe  accélèrent  beaucoup  cette 
Iran  s  formation.  Cette  mélhoda  peut  servir  mfime  à  la  sÉparalion  quan- 
li[ati?e  du  cobalt  el  du  nickel,  et  est  surtout  applicable  lorsque  le 
cobalt  est  en  petite  quantité  par  rapport  au  nickel. 


Hèthodc  BnBlflKiuenoniollc  pour  illiitiDgucrIcs  matlèr^n  cororanteH, 
fonder  sop  les  phénomènes  qno  ces  matlèreM  pHiHrnl«nt  lanqa'an 
le»  éclaire  «Tec  de  la  lumière  bomoKëne,  par  M.  W.  l'KETBK  (1). 

M.  Prejer  éclaire  le  porte-objet  du  microscope  avec  les  divers  rayons 
éléoientaires  du  spectre. 

La  lomiJre  jaune  est  assez  vive  pour  permettre  les  observalioûs  les 
plus  diJlicales;  Tiennent  ensuite,  par  ordre  d'ialensit<!,  l'orangé,  le 
rouge,  le  vert,  ie  bleu  et  l'indigo. 

Le  sang  humain  ou  lo  sang  de  grenouilles,  éclairé  successivement 
avec  ces  divers  rayons,  offre  les  phénomënes  suivants  : 

Dans  la  lumière  rouge,  les  globules  oxygénés  apparaissent  d'un 
rouge  intense;  daus  la  lumière  orangée  et  les  parties  les  moins  ré- 
Traugibles  du  jaune,  ils  sont  également  rouges;  dans  le  jaune  le  plus 
réfraugible  ils  ne  sont  plus  que  rouge&Ires,  Dès  que  le  cbamp  passe 
au  vert,  les  globules  perdent  entièrement  leur  couleur  rouge,  et  de- 
Tiennent  complètement  noirs  dans  le  vert  le  plus  voisin  tlu  jaune.  Daus 
le  vert  extrême  ils  s'éclaircissent  un  peu.  Dans  le  bleu  et  le  violet, 
on  voit  reparaître  une  teinte  rougeStre, 

Il  résulte  de  ]&  que  les  globules  renferment  nue  substance  qui  ab- 
sorbe avec  le  plus  d'énergie  les  rayons  verls,  et  comme  l'hémaloglobina 
de  M.  Hoppc-Seïler  offre  précisément  dans  le  vert  la  force  d'absorption 
maximum,  il  est  tout  au  moins  probable  que  cette  substance  est  de 
l'bématoglobine,  et  il  résulte  de  là  une  nouvelle  preuve  que  ce  corps 
représente  réellemenl  la  matière  colorante  du  sang  vivant. 

On  peut  tirer  de  ces  faits  une  méthode  très-sensible  pour  rechercher 
la  présence  du  sang. 

Il  suffirait,  en  elfef,  d'amener  sur  le  porte-objet  3  ou  4  globules  ou 
leur  matière  colorante  et  de  chercher  s'ils  offrent  dans  les  diverses 
lumières  homogènes  des  phénomènes  d'absorption  correspondant 
aux  laies  d'absorption  de  rhémalug1ohine,en  admettani  toutefois  qu'il 
u'eiiste  aucune  autre  substance  qui  se  comporte  comme  l'héma- 
loglobine. 

(1)  Sehullz/^i-  Afc/iiu.  fur  miki-o.  anat.,  t.  ri,  186S. 


^L   (1)  S<:hul 
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Ce  procédé  permet  encore  de  distinguer,  sur  de  très-faibles  doses, 
des  pigments  qui  se  ressemblent  au  point  de  vue  de  la  couleur  et  des 
propriétés  optiques, 

La  substance  est  observée  en  cristaux  ou  en  masses  amorphes  que 
Ton  peut  étaler  sur  un  tissu.  On  fixe  un  même  point  du  champ  en 
faisant  varier  la  lumière;  on  note  les  teintes  pour  lesquelles  le 
pigment  perd  sa  couleur,  se  fonce,  devient  noir  ou  cçnserve  sa  plus 
grande  intensité. 

Cette  expérience  permet  de  conclure  à  Tapparence  du  spectre  trans- 
mis à  travers  une  solution  du  corps.  Ainsi  les  rayons  qui  produisent 
le  maximum  d'obscurcissement  manqueront  en  tout  ou  en  partie  dans 
ce  spectre;  réciproquement,  le  spectre  d'une  matière  colorante  étant 
connu,  on  peut  démontrer  la  présence  de  cette  matière  colorante  par 
les  apparences  qu'elle  révélera  au  microscope. 

Les  substances  dichroïques  se  comportent  dans  la  lumière  homo- 
gène comme  deux  corps  non  dichroïques,  mais  seulement  en  couches 
minces  ;  en  couches  plus  épaisses,  elles  offrent  les  caractères  des  corps 
non  dichroïques. 
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Faite  poar  servir  A  rblstolre  da  xylèiio,  par  M.  A.  WOULMJkTBi  (i). 

Le  œylénemonochloréy  ■G<^H3Cl(-GH3)«j  s'obtient  par  l'action  du  chlore 
sur  le  xylène  en  présence  d'un  peu  d'iode.  C'est  un  liquide  incolore 
bouillant  à  183-184<^,  plus  dense  que  l'eau. 

Le  xylène  chloré  se  transforme  facilement  par  l'acide  chromique  en 
acide  paraMorotoluiquej 

C6H3CI(^H3)(«),N^), 

cristallisable  en  fines  aiguilles  très-peu  solubles  et  fusibles  à  203».  Il 
ne  se  produit  pas  d'acide  correspondant  à  l'acide  téréphtalique. 
Le  parachlorotoliuite  de  caleiumy 

(€8H6Cl^)2^a  -I-  3H«^, 

orme  de  fines  aiguilles  solubles  dans  l'eau. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  f  ér.,  t.  ii,  p.  488. 
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Le  $el  de  baryum,  (^H^a^^a  +  ZE^,  ressemble  au  sel  de  cal- 
cianu 

Le  ddorure  de  totylCy  -G«H^-GH3)(-GHSC1),  est  un  liquide  d'une  odeur 
désagréable,  bouillant  à  {92"*,  et  qui  s'obtient  par  l'action  du  cblore 
sur  le  xylène  bouillant;  il  représente  le  chlorure  correspondant  à  rai- 
cool  toluique. 

Le  chlorure  de  tolyle,  traité  par  le  cyanure  de  potassium  en  pré- 
sence d'alcool,  puis  par  la  potasse,  donne  Vacide  alpha-œylyîiquei 

X16H4  J  ^fl^ 

qu'on  met  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  en  larges 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  42*'  et  très-soluble^  dans  l'eau. 

Le  sel  de  calcium,  (^H»-^)3^a  +  4H20,  est  soluble  et  ressemble  au 
benzoate. 

Vacétate  de\  tolyle,  ^H34«,-G8H9,  s'obtient  par  l'ébullition  du  chlo- 
rure de  tolyle  avec  l'acétate  de  potassium,  ou  mieux,  d'argent.  Doué 
d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  226o,  la  potasse  alcoolique  le  trans- 
forme facilement  en  alcool  toluique. 

^u9  s'obtient  par  l'action  du  sodium  sur  le  chlorure  de 

tolyle;  c'est  un  liquide  épais,  bouillant  à  296^ 

Le  sulfure  ou  le  sulfhydrate  de  potassium  agissent  trèi-énergique- 
ment  sur  le  chlorure  de  tolyle  et  donnent,  le  premier,  le  sulfure  de 
tolyle, 

■G8HM      ' 
le  second,  le  sulfhydrate, 


H 


u, 


ce  sont  des  liquides  d'une  odeur  très- désagréable;  le  sulfhydrate  donne 
avec  une  solution  alcoolique  de  sublimé  corrosif  un  précipité  blanc 
volumineux,  et  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  jaune. 

Vamide  toluique  s'obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlo- 
rure dérivé  de  l'acide  toluique;  il  forme  de  longues  aiguilles  fusibles 
à  1550. 

Le  nitrile  toluique  est  un  lique  oléagineux  bouillant  à  215*  et  qui 
s'obtient  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'amide  pré- 
cédente. 
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Sur  le  snirolieiiBol,  on  gnlfure  de  toluTlèiie,  par  M.  FUBIflCHEB  (i). 

Le  sulfobenzol  (l'expression  sulfure  de  toluylëue  conviendrait  mieux) 
■G^H^-S-  s'obtient  en  traitant  le  toluène  bichJoré  (chlorobenzol)  par 
une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  potassique.  Il  cristallise  dans 
Talcool  bouillant  en  lamelles  blanches,  brillantes,  et  dans  i'étber  en 
prismes  quadrangulaires  transparents;  il  se  dissout  aussi  dans  la  ben- 
zine. Il  fond  à  68-70<^  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée 
en  donnant  du  toluylène,  -G^H^^,  du  sulfure  de  tolallyle, 

et  du  thionessale 

■ 

Le  brome  le  transforme  en  un  liquide  incristallisable,  doué  d'une 
odeur  très-pénétrante. 

L'acide  azotique  transforme  le  sulfure  de  toluylène  en  acide  sulfu* 
rique^  acide  benzoïque  et  un  acide  renfermant  -G^H^^O,  se  déposant 
de  Teau  bouillante  à  Fétat  d'une  poudre  cristalline  jaunâtre  et  cristal- 
lissant  dans  l'alcool  ou  la  benzine  en  aiguilles  soyeuses  réunies  en  fais- 
ceaux, et  renferme  alors  une  demi-molécule  d'eau  de  cristallisation  qui 
se  dégage  à  110°;  cet  acide  noircit  à  160°  sans  fondre.  Son  sel  de  ba- 
ryte renferme 

^i4HiOB-a*iG«,4HStO^; 

il  est  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  se  dépose  en  croûtes  cristallines;  l'al- 
cool le  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  Cet  acide  ne  parait  pas  iden- 
tique avec  l'acide  thiobenzoïque. 
En  môme  temps  que  le  sulfure  -G^H^^,  il  se  produit  le  bisulfure 

qui  se  forme  sans  doute  par  la  présence  de  polysulfure  de  potassium 
dans  le  sulfhydrate  employé.  C'est  une  huile  colorée  soluble  dans  les 
alcalis  et  formant  avec  l'oxyde  de  mercure  une  combinaison 

€*WOHgS*. 

Le  sulfure  de  potassium  donne  avec  le  toluène  chloré  une  huile  in- 
cristallisable, qui  se  comporte  à  la  distillation  comme  le  sulfure  de 
toluylène. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  499. 
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fSmr  lMiipr«dvlto  d'oxydation  da  enmène  da  goadrom  de  hoatlle 
(triméthrle-lieiislne),  par  Bm.  BIBEEIi  et  VEnuiTEm  (i). 

Le  cumènej  sous  Finfluence  des  agents  d'oxydalioo,  se  comporte 
comme  le  xylène;  il  donne  d'abord  de  l'acide  xylyîique 

■G«H3(^H3)JUMh^ 

puis  de  l'acide  insolinique 

€«H3(4H3)j|||H| 

Acide  xylyîique,  -G'H*®^.  —  Pour  obtenir  cet  acide,  on  traite  le  cu- 
mène  comme  on  traite  le  xylène  pour  obtenir  l'acide  toluique.  On 
opère  l'oxydation  avec  de  l'acide  azotique,  étendu  de  deux  fois  son  vo- 
lume d'eau,  puis  on  traite  l'acide  obtenu  par  l'étain  et  l'acide  cblor- 
hydrique  pour  détruire  les  acides  nitrés  qui  auraient  pu  se  former; 
puis  on  distille  le  produit  avec  de  Teau  ;  l'acide  xylyîique  distille  avec 
l'eau,  tandis  que  l'acide  insolinique  reste  dans  le  résidu.  Lorsque  ie  cu- 
mol  employé  n'est  pas  pur,  il  distille  en  môme  un  liquide  huileux  : 
on  change  de  récipient  lorsqu'on  s'aperçoit  qu'il  passe  un  produit 
cristallin,  qui  est  l'acide  xylyîique.  Cet  acide  fond  dans  l'eau  bouil- 
lante; à  l'état  seCy  il  fond  à  103^  et  bout  à  273''.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  Peau  froide.  Il  est  probablement  identique  avec  l'acide  xylyîique 
obtenu  synthétiquement  par  M.  Kekulé,  quoique  celui-ci  fonde  à  122°. 

Le  xylylate  de  chaux  forme  des  aiguilles  brillantes  groupées  en  étoiles  ; 
il  renferme 

Le  sel  de  baryte,  2(-G^H9^«)Ba  +  4H«€^,  forme  des  lamelles  brillantes 
incolores. 

Véther  xylyîique,  •GW(^H5)-^,  est  une  huile  aromatique  bouillant 
à  233«. 

Vacide  insolinique,  ^^H^^*.  L'acide  cbromique  agit  énergiquement 
sur  l'acide  xylyîique;  le  produit  ressemble  beaucoup  à  l'acide  téré- 
phtalique;  il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se  sublime  sans 
fondre;  c'est  l'acide  insolinique  qui  ne  donne  pas  de  produits  d'oxyda- 
tion plus  avancés. 

(1)  ZeiUchrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  503. 
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ftue  l'munitliTlf tfèse  et  le  càpryWdène^  par  MM.  UMmmv 

et  HUBIEIV  (1). 

M.  Limpricht  a  déjà,  en  1857,  attiré  rattention  sur  un  hydrocarbure 
-G7H<2  dérivé  du  chlorure  d*œnanthylène,  par  Tactloa  de  la  potasse 
alcoolique;  mais  il  ne  poursuivit  point  Tétude  de  ce  corps,  qui  était  en 
définitive  le  premier  hydrocarbure  connu  de  la  série  -G^H*"— *. 

Pour  obtenir  Vcmanthylidène,  on  transforme  ]*œnanthol  en  chlornre 
■G^H^^Cl*,  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  puis,  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique,  en  œnanthylène  chloré  -G^Hi^Cl.  Ce  dernier 
enfin,  traité  à  140°,  en  vase  clos,  par  de  la  potasse  alcoolique,  fournit 
rœnanlbylidène;  c'est  un  liquide  d'une  odenr- alliacée  pajrticiilière, 
plus  léger  que  l'eau  et  bouillant  à  108-109*'. 

Le  caprylidène  s'obtient  en  traitant  le  bromure  de  caprylène  par  la 
potasse  alcoolique;  le  caprylène  brome  ^^H^^Br  qui  se  forme  d'abord, 
possède  une  odeur  agréable  et  bout  à  185°.  Traité  à  140°  par  de  la 
potasse  alcoolique,  il  fournit  le  caprilydène  -C^H^'*,  bouillant  de  133 
à  135°.  Le  caprylidène  donne  un  bromure  -G^H^^Br^  qui  constitue  un 
liquide  oléagineux  d'une  odeur  de  fenouil. 

Aetion  du  slycol  monosodé  tmr  le  moiioaeèlate  de  slT^ol, 

par  AI.  MOO»  (2). 

Le  glycol  monosodé  se  dissout  lentement  à  froid  dans  le  monoacétate 
de  glycol.  Si  l'on  chauffe  ce  mélange  dans  une  cornue  à  140®  pendant 
douze  heures^  en  ramenant  dans  la  cornue  les  vapeurs  condensées,  et 
qu'on  distille  ensuite  jusqu'à  200<»,  il  passe  un  liquide  d'abord  incolore 
et  transparent,  et,  à  la  fin  de  la  distillation,  plus  ou  moins  jaunâtre;  le 
résidu  est  de  l'acétate  de  soude.  Le  produit  distillé,  soumis  à  la  distil- 
lation fractionnée,  se  partage  en  différentes  portions;  la  première, 
bouillant  entre  180»  et  185°,  est  du  monoacétale  de  glycol;  la  seconde, 
de  192°  à  196°,  est  du  glycol;  la  troisième  portion,  la  plus  considé- 
rable, bouillant  vers  145°,  est  limpide,  un  peu  épaisse  et  réfringante, 
et  a  pour  composition  ^*H*<>-9^3^  qui  est  celle  de  l'alcool  diéthylénique, 
formé  d'après  l'équation  • 

G2H4(^H)i^C2H3^)  +  C2H4(^H)(^Na)  =  C4H8(^H)aô.  +  C2H3^(Na^). 

(1)  Zeilschrift  fur  Chemte,  nouv.  sér.»  t.  ii,  p.  500. 

(2)  Jenaische  Zettschrift,  t.  m,  p.  15.  —  Zeitschrift  fur  Chemxe^  nouv.  sér., 
t.  II,  p.  495. 
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Enin,  orne  petite  portion  de  liquide,  bouillant  à  280»,  très-vlsqueufie, 
a  la  composition  de  Talcool  triélhylénique  ^^H*^*. 

L'auteur  a  constaté  Tidentité  du  produit  principal  avec  Falcool  dié* 
thylénique  :  sa  densité  à  9<^,5  =  1,11  (M.  Wurtz  donne  pour  la  densité 
de  cet  alcool  à  0^13}.  L'alcool  diéthylénique  donne,  comme  Ta  mon- 
tré M.  Wurtz^  de  l'acide  diglycolique  par  l'action  de  l'acide  azotique, 
le  produit  obtenu  donne  pareillement,  dans  les  mêmes  circonstances, 
de  l'acide  diglycolique;  il  n'y  a  donc  pas  de- doute  à  avoir  sur  son 
identité  avec  l'alcool  diétbylénique. 

mmttMÊ  «le  l'aleeolAte  4e  nende  «wr  l'iednre  de  4Mréiliylaiiimoniiuii, 

par  AI.  H.  UOM»  (1;. 

Ces  deux  corps  n'agissent  l'un  sur  l'autre  qu'en  vase  clos,  à  la  tem- 
pérature de  140<^,  maintenue  pendant  plusieurs  jours;  il  se  forme  un 
liquide  très-mobile  et  des  cristaux  quadrangulaires  mélangés  de  la- 
melles. A  l'ouverture  des  tubes,  il  sort  une  grande  quantité  d'un  gaz 
carboné  combustible  et  l'intérieur  du  tube  a  une  réaction  alcaline  et 
une  odeur  d'alcool  ;  le  liquide  séparé  des  cristaux  et  additionné  d^éther 
donne  un  précipité  cristallin  formé  d'iodure  de  sodium  mélangé  d'un 
peu  de  carbonate.  Quant  aux  cristaux,  ils  se  dissolvent  en  partie  dans 
Péther  ;  la  partie  soluble  renferme  de  la  triétby lamine  et  la  partie  in- 
soluble est  formée  d'iodure  de  sodium.  En  définitive^  la  réaction  donne 
lieu  à  de  Pétbylène,  de  la  triétbylamine,  de  Talcool  et  de  l'iodure  de 
sodium  : 

(C?H5)*Az,ï  +  -G^H^^Na  =  (-G^H5)3Az  +  -G^H*  +  -G^H»,^H  f  Nal. 

Sur  leformiate  d'allyle,  par  Mill.  TOIiliEMS  et  HJBBIP  (2). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  formique  par  le  procédé  de  M.  Lorin^ 
lorsqu'on  ne  règle  pas  convenablement  la  température,  il  passe  un 
acide  doué  d'une  odeur  des  plus  irritantes;  cet  acide  donne  par  la  dis- 
tillation un  liquide  non  miscible  à  l'eau  et  qui  possède  cette  odeur  en- 
core à  un  plus  haut  degré  ;  il  ne  renferme  pas  d'acroléine,car  il  com- 
mence à  bouillir  à  82<'.  Traité  par  la  potasse,  il  passe  un  produit 
neutre  d'une  odeur  analogue,  et  bouillant  entre  95°  et  106o,  tandis  que 
le  résidu  réduit  les  sels  d'argent  à  la  manière  des  formiates.  Cette 
réaction  indique  que  le  produit  primitif  est  du  formiate  d'allyle;  les 
analyses  ont  donné  trop  de  carbone;  cela  tient  sans  doute  à  la  pré- 
Ci)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  498. 
(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  518. 
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sence  d'éthers  allyliques  supérieurs.  On  peut  admettre  que  la  glycérine 
commence  par  donner  de  Tacrylate  d*allyle  dont  on  peut  représenter 
la  formation  par  Téquation 

.      2€3fl8^3  =  |gH3^jO  +  4H20. 

L'allylate  d'éthyle,  comme  Ta  montré  M.  Redtenbacher,  se  décom* 
pose  parla  distillation  en  donnant  de  l'acélate  et  du  formiate  d'éthyle; 
peut-être  Tacrylate  d*allyle  se  comporte-t-il  de  môme  en  donnant  de 
Tacétate  et  du  formiate  d^allyle. 

Sur  raetion  de  l'oxyelilorare  d'aeide  «iilffariqne  sur  quelque»  ema- 
pO0é«  organiques,  par  M.  F.  BAIJlISf  ABK  (i). 

Parmi  les  combinaisons  qui  se  forment  lorsqu'on  fait  agir  le  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  Tacide  sulfurique^  il  en  est  une  qui  peut 
être  regardée  comme  un  oxy chlorure  -S-H^^ci,  et  qui  se  forme  en 
vertu  de  Féquation  suivante  : 

PhCls  +  4*H2^4  =  PhH30*  +  45-H^»Cl  +  HCl. 

On  ajoute  peu  à  peu  du  perchlorure  de  phosphore  à  de  Tacide  sul- 
furique  fumant;  il  se  produit  un  fort  dégagement  de  chaleur  en  même 
temps  qu'il  se  développe  beaucoup  d*acide  chlorhydrique;  il  se  forme 
deux  couches  de  liquide  dont  la  supérieure  augmente  aux  dépens  de 
l'inférieure.  Lorsque  la  première  constitue  les  deux  tiers  de  la  masse 
totale,  l'opération  est  terminée,  on  soumet  à  la  distillation  ;  il  se  dé- 
gage beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et  presque  tout  passe  entre  140 
et  160°.  La  plus  grande  partie  de  Toxychlorure  distille  de  150  à  152®; 
son  vrai  point  d'ébullition  parait  être  151  <^  ;  on  n'obtient  pas  par  la  dis- 
tillation fractionnée  un  liquide  absolument  pur  et  possédant  un  point 
d'ébullition  invariable.  Ce  composé  est  huileux,  légèrement  coloré  en 
aune,  a  une  odeur  piquante,  corrode  la  peau,  répand  à  l'air  moins  de 
fumées  que  l'acide  sulfurique  de  Nordbausen,se  décompose  lentement, 
tombe  au  fond  de  l'eau  et  s'y  décompose  peu  à  peu  en  acides  sulfuri- 
que et  chlorhydrique;  en  contact  avec  de  petites  quantités  d'eau,  il  se 
décompose  brusquement  en  produisant  une  légère  explosion. 

Deux  molécules  d'alcool  agissent  énergiquement  sur  une  molécule 
d'oxycblorure^  et  il  se  produit  de  l'acide  éthylsulfurique  et  du  sulfate 
éthylique  en  même  temps  qu'il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhy- 
drique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  75.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.J 
Octobre  1866. 
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a  se  forme  également  du  sulfate  éthylique  dans  la  réaction  de 
roxychlorure  sur  l'éther  ordinaire. 

Lorsqu'on  fait  réagir  une  molécule  et  demie  d'acide  acétique  sur 
one  molécule  d'oxychlorure,  la  réaction  est  énergique  ;  il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydriqoe,  et  la  masse  résultant  de  l'opération,  chauffée 
pendant  quelque  temps  à  140<*  dans  un  courant  d'acide  carbonique, 
fournit,  après  neutralisation  par  le  carbonate  de  baryte,  du  glycolsul- 
fite  et  du  disuifométholate  de  baryum. 

Le  glycolsulfite  de  baryum  ^H^Ba^^  +  H^>  constitue  de  petites 
écailles  cristallines  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  plomb  : 

€*H2PbS^s 

a  été  obtenu  également. 

L'oiychlorure^  en  agissant  sur  l'acide  butyrique,  forme  l'acide  disul- 
fopropiolique,  -G^hs^G^^^  dont  le  sel  de  plomb  est  cristallisé. 

Deux  molécules  d'oxychlorure  exigent  une  molécule  d'anhydride 
acétique  pour  se  décomposer.  On  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique, d'abord  à  froid,  puis  à  60<^,  sur  la  masse  brune  poisseuse;  on 
neutralise  avec  du  carbonate  de  plomb  et  on  purifie  le  sel  qu'on  ob- 
tient. L'acide  libre,  ^W^^t^  obtenu  au  moyen  du  sel  de  plomb  dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré,  constitue  un  liquide  sirupeux,  qui, 
dans  le  vide,  se  prend  en  une  masse  cristalline  rayonnée  très-dure, 
se  liquéfiant  instantanément  au  contact  de  l'air.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  sodium,  ^H^Na^^-G^^  forme  des  croûtes  cristallines  lors- 
qu'on évapore  sa  dissolution  aqueuse;  cette  dernière,  additionnée 
d'alcool  absolu,  fournit  de  belles  aiguilles  blanches  groupées  concen- 
triquement. 

Le  sel  de  potassium  est  très-soluble  ;  il  constitue  des  croûtes  cristal- 
lines que  Taicool  transforme  en  une  poudre  grumeleuse. 

Le  sel  de  baryum,  -G^H^Ba^G-^,  cristallise  en  prismes  hexagonaux 
mamelonnés,  qui,  humides,  sont  transparents,  et,  desséchés,  d'un 
blanc  éclatant.  Us  sont  insolubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther^  peu  so- 
lubles dans  Teau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Sel  d'argent,  -G^H^Agî-S^G^. 

L'azotate  d'argent,  évaporé  avec  l'acide,  n'a  pas  fourni  ce  sel,  car  il 
y  a  décomposition  avec  dépôt  d'oxyde  d'argent.  On  l'a  obtenu  on 
ajoutant  de  l'alcool  à  la  dissolution  ;  après  vingt-quatre  heures,  en 
touchant  le  verre,  il  s'est  précipité  tout  à  coup  de  grandes  feuilles 
cristallines,  très-minces,  qui  dans  le  liquide  paraissent  transparentes. 
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et  prennent  un  éclat  nacré  par  la  dessiccation.  Ce  sel  est  insaluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther,  et  assez  solubie  dans  Teau  froide. 
Le  sel  de  plomb  cristallise  en  prismes  blancs. 

Sur  l'iMUftèrie  de  la  série  de«  «eides  sras, 
par  AI.  IMT.  MOULOPHlIKOrF  (1). 

I.  Acide  isobutyrique.  —  Le  chlorure  â^isobutyryky  obtenu  par  Taction 
du  pentacblorure  de  pbospboresurTisobutyrate  de  sodium,  est  inco- 
lore, plus  dense  que  Teau^  facilement  décomposable  par  la  cbaleur; 
il  bout  à  92°.  Le  chlorure  de  butyryle  bout  à  do'*,  Vanhydride  isobuty- 
nque  seforme  dans  la  préparation  du  chlorure  précédent.  Il  bout  à 
180°  et  est  plus  léger  que  l'eau  ;ranhydride  butyrique  bout  à.  190". 

Acide  isobromobutyriqvLe,  S'obtient  par  Taction  du  brome  sur  l'acide 
isobu lyrique;  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  dé- 
barrasse du  brome  et  de  l'acide  bromhydrique  par  un  courant  d*aclde 
carbonique  à  chaud.  Il  fond  à  42°  (l'acide  bromobutyrique  est  liquide 
à  la  température  ordinaire)^  et  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition. 
Traité  par  de  la  baryte,  il  donne  du  bromure  de  baryum  et  de  l'acide 
isoasybutyrique,  qu'on  met  en  liberté  par  Tacide  sulfurique  et  qu'on  fait 
Hîristalliser  dans  l'éther.  C'est  un  acide  qui  fond  à  80**,  et  qui  se  sublime 
déjà  au-dessous  de  100°  en  longues  aiguilles.  Il  paraît  identique  avec 
l'acide  diméthoxalique  de  MM.  Frankland  et  Duppa^  fusible  à  75*>,7.  Ses 
sels  de  baryte  et  d'argent  cristallisent  facilement. 

II.  Acide  isocaproïque.  —  Cet  acide  s'obtient  au  moyen  de  Tamy- 
lène  (2),  comme  l'acide  isobutyrique  au  moyen  du  propylène.  On  fait 
absorber  de  l'acide  iodhydrique  par  de  l'amylène,  on  la^^e  à  la  potasse 
faible  et  on  rectifie  Tiodure  obtenu.  L'acide  cyanhydrique  se  combine 
aussi  directement  à  l'amylène,  mais  le  produit  est  très-peu  abondant. 
L'iodhydrate  ou  le  bromhydrate  d'amylène  sont  déjà  décomposés  à 
froid  parle  cyanure  de  potassium,  seulement  il  y  a  beaucoup  d'amylène 
remis  en  liberté;  le  produit  de  la  réaction,  c'est-à-dire  le  cyanhydrate 
d'amjlène  ■G'^H*o.HCy,  se  transforme  enfin  en  acide  isocqproîque  par 
l'action  de  la  potasse.  L'étude  préalable  de  cet  acide  a  montré  à 
l'auteur  qu'il  difiTère  de  celui  que  Ton  obtient  par  le  cyanure  d'amyle 
^^H^SCy,  ainsi  que  de  l'acide  diéthylacétique  de  MM.  Frankland  et 
Duppa. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  501.  —  Voyez  Bulletin  de  la 
Société  chimique t  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  53.  Janvier  1866. 

(2)  L'auteur  ne  dit  point  quel  est  Tamylène  qu'il  emploie.  Ed*  W. 


CHIMIE  ORGAMQCE.  331 

Vmâét  BOCipnHfBe  «1  pea  solufale  dans  Feaa  et  plus  iégier  qu'elle. 
Son  9d  de  dha»  ert  plos  aolnfale  à  firrâd  qak  chaodL  Le  sei  dTmfemt  est 
plus  solaUe  que  le  botyrate,  et  se  sépare  de  sa  s(dotiaD  bouUknte  en 
Bmcam  crâtaDins;  ii  icafenne  ^«i^Ag^. 


(••«««* 


Le  principe  Ténéneox  de  ces  feuilles  n'est  pas  un  alcaloïde  toUUI, 
eomnae  Tafait  tmoré  M.  Khîttel,  mais,  d*apiès  ranleur,  un  acide  que 
Ton  obtient  en  faisant  macérer  les  feuilles  arec  6  p.  */^  de  leur  poids 
d'hydrate  de  chanx  et  une  quantité  suffisante  d^eau  ;  la  liqueur,  âltrée, 
acidulée  par  l'adde  sulfurique,  est  soumise  à  la  distillation  ;  le  pro- 
duit distillé  est  acide  et  présente  quelques  réactions  de  Tacide  for- 
mique;  maïs  il  donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  blanc,  très- 
dense,  qni  ne  se  dissout  que  fort  peu  dans  l'eau.  Son  sel  de  mercure 
n'est  pas  altéré  par  l'ébullition.  L^auteur  pense  que  cet  acide  est  le 
principe  Ténéneux  du  sumac,  parce  que,  à  l'état  de  liberté,  liquide  ou 
•n  TapeaiSy  il  produit  une  action  Tésicante  sur  la  peau. 


pu  M.  •.  •▼KBinSCm  (2). 

DSbramMre  d^adde  olaque^  O^H^Bi^  (3).  —  Lorsqu'on  ajoute  par  pe- 
tites pcHiions  du  brome  à  de  l'acide  oléiqoe  refroidi,  celui-ci  s'échauffe, 
mais  sans  dégagement  de  gaz.  Le  mélange  se  colore  en  jaune  foncé  et 
plus  tard  en  brun  ;  on  saponifie  ayec  de  la  potasse  aqueuse,  en  ayant 
soin  de  n'en  pas  mettre  plus  qu'un  équîTalent  (4).  On  dissout  le  savon 
formé  dans  l'alcool  faible;  on  filtre  et  on  décompose  par  un  excès 
d'acide  chlorhydrique.  Le  composé  brome  s'élimine  sous  forme  d'une 
huile  plus  dense  que  l'eau  et  qui,  purifiée,  est  jaune,  sirupeuse,  inso- 

(Ij  Chemicd  Nnfs^  U  xni,  n»  112.  —  Zeitschrift  fur  Chernùy  U  n,  p.  218. 

(2)  AwnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  eu,  p.  134.  [Nouy.  sér.,  u  Lxiy.] 
Octobre  1866. 

(3)C=:12;  0«=16;  H=l. 

(&)  Do  excès  de  potasse  produirait  de  Tacide  monobromoléique  ;  c*est  proba- 
Uement  poor  avoir  employé  ao  excès  de  potasse  que  H.  Burg  {BuUetin  de  ia  So- 
^té  diimique^  noav.  aér.,  t.  ui,  1863,  p.  191)  a  obtenu  ua  acide  bromoléique 

C3«H«Br«0\ 

qui  n'était  peut-être  qu'un  mélaDge  d*acide  monobromoléique  et  de  dibromure 
d'adde  oléîque.  Toutefois,  il  est  possible,  dit  Tauteur,  que  M.  Burg  ait  eu  entre 
les  mains  un  adde  oléique  se  comportant  différemment  avec  le  brome  ;  le  dégage- 
ment abondant  d'acide  bromhydrique  observé  pendant  la  réaction  semble  le 
faire  croire. 
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lubie  dans  l'eau^  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  L*acîde  s'altère 
peu  à  100<^,  se  colore  en  brun  à  une  température  plus  élevée^  et  se  dé- 
compose vers  200". 

Lorsque  au  lieu  de  se  servir  d'acide  oléique  purifié,  oa  fait  usage 
d*acide  brut,  il  se  forme  en  môme  temps  des  produits  de  décomposition 
parmi  lesquels  se  trouve  le  composé 

Ci8H33Br302, 

d'une  consistance  butyreuse,  se  déposant  d'une  solution  alcoolique  en 
cristaux  granuleux. 

Acide  monobromoliique,  C*8H33Br02.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  du  dibro- 
mide  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  la  température  s'élève  et 
il  se  dépose  du  bromure  de  potassium.  Après  avoir  séparé  celui-ci,  on 
étend  d'eau  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  produit  une 
huile  qui,  purifiée  convenablement,  est  limpide,  jaune  clair,  plus  dense 
que  Teau,  insoluble  dans  cette  dernière,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  Cette  huile  laisse  déposer,  après  quelque  temps,  dans  le  vide, 
des  cristaux  blancs  fusibles  de  35  à  36°,  et  ne  se  solidifiant  qu'à  une 
température  beaucoup  plus  basse.  L'huile  est  de  l'acide  monobromo- 
léique  renfermant  un  peu  de  dibromure  jion  décomposé,  les  cristaux 
au  contraire  renferment  de  l'acide  stéarolique  (voir  plus  loin).  Ici  la 
décomposition^a  été  au-delà,  et  là  elle  est  restée  en  deçà  de  l'acide  mo- 
nobromoléique.  Il  est  probable  que  l'acide  monobromoléique  est  une 
matière  cristallisable  fusible  à  une  température  inférieure  à  35<*.  Avec 
l'amalgame  de  sodium  on  régénère  de  l'acide  oléique. 

Acide  stéarolique,  C^^H^SO*.  —  L'acide  monobromoléique,  traité  en 
vase  clos  par  une  dissolution  alcoolique  d'au  moins  deux  équivalents 
de  potasse,  fournit  de  l'acide  stéarolique  en  ver  lu  de  l'équation  sui- 
vante 

Ci8H33Br08  +  KHO  =  KBr  +  H20  +  C18H3202. 

Le  dibromure  d'acide  oléique  peut  servir  également  à  la  préparation 
e  ce  composé,  qui,  convenablement  purifié,  constitue  des  prismes 
longs  d'un  pouce  environ  et  d'un  blanc  éclatant,  fusibles  à  48*.  Cet 
acide  est  très-stable,  se  colore  un  peu  en  brun  à  260<^,  se  volatilise  en 
grande  partie  sans  décompositioh;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble dans  l'alcool  à  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et 
dans  l'élher. 

Le  sel  de  potasse,  ainsi  que  celui  de  soude,  cristallisent,  quoique  dif- 
ficilement. L'acide  stéarolique  appartient  à  la  classe  des  acides  gras,  car 
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ses  sels  alcalins  donDeot  avec  l'eau  bouiltanle  une  liqueur  savonneuse 
limpide,  et  il  se  forme  facilËnient  des  sels  acides  de  potasse  et  de  soude 
crislaliîsaal  aulremeul  que  les  sels  neutres. 

Stéarolate  d'ammoniaqtie.  -~  Une  solution  cbaude  d'acide  sléarolique 
dans  l'ammoniaque  aqueuse  laisse  déposer  pendant  le  refroidisse- 
ment des  feuilles  nacrées;  par  une  évaporation  lenle,  il  se  forme  de 
graades  tables  rbombiques.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  décompose  par 
'ébullition  el  fournit  un  sel  acide  sous  forme  d'aiguilles  cristallines, 
sel  neutre  se  décompose  déjà  par  le  simple  frottement. 

(C'^H^iO)*!  • 
Stéarotale  de  haryum,  -    0',  —  Matière  cristalline  soluble 

Ba) 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  frès^lahle,  Commence  à  se  dé- 
composer au-dessus  de  200"  sans  fondre, 

|8(éflmia(fl  de  calcium,  ?  }  0*  +  H'O.  —  Aiguilles  cristallines 

roupêes  concemriquement  et  agglomérées,  solubles  dans  l'alcool  froid 
ou  chaud,  insolubles  dans  l'éther,  perdant  à  150°  leur  eau  de  crislalli- 
salion  et  fondant  en  une  masse  vitreuse. 

Stéarotale  d'argent,  C'^HsiAgO*.  —  Précipité  blanc  granuleuï,  noir- 
cissant lentement  à  la  lumière  et  restant  encore  blanc  à  iOO"  dans 
l'obscurité.  A  peine  soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  bouillanl 
arec  décomposition  partielle. 

Dibromure  d'acide  sléarolique,  C'*H''Br*0*.  —  L'acide  stéarolique  se 
combine  avec  deux  atomes  de  brome,  ea  dégageant  de  la  chaleur  et 
sans  production  de  gaz  brombjdrique.  Ce  composé  se  préseule  sous 
forme  d'une  huile  épaisse,  plus  dense  que  l'eau,  insoluble  dans  celle 
dernière,  el  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'êtber. 

Tctrabromure  d'adde  stéarolique,  O^\P'Bv*0^.  —  Une  molécule  d'acide 
stéarolique  s'unit  à  4  atomes  de  brome  sous  l'iniluence  de  la  lumière 
salaire.  La  combinaison,  purifiée  par  des  cristaUisalions  dans  l'alcool, 
se  présente  sous  forme  de  grandes  feuilles  cristallines  blanches  el  bril- 
lantes qui,  lorsqu'elles  sont  sèches,  ne  peuvent  être  réduites  en  poudre, 
mais  se  ramollissenl  et  deviennent  pâteuses;  vers  70°,  elles  fondent  en 
un  liquide  clair. 

Les  essais  de  l'auteur  sur  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les 
bromures  d'acide  stéarolique  ne  sont  pas  terminés,  mais  les  expériences 
qu'il  a  déjà  faites  font  prévoir  qu'il  se  forme  des  acides  moins  bjdro- 
r  '   gênés  que  l'acide  sléarolique. 

I Dibromure  d'acide  monobromoléique,  CH^'Er^O*.— L'acide monobrom- 
Kocv.  SÈB.,  T.  ïi[,  )867.  —  soc.  cujM.  23 
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oléique,  en  s'unissant  au  brome,  dégage  de  la  chaleur,  pendent  qu*il 
se  forme  une  huile  claire,  épaisse,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Fétber. 
Lorsqu'on  fait  agir  de  la  potasse  alcoolique  sur  du  dibromure  d*acide 
monobromoléique  il  se  forme  un  acide  dont  la  composition  répond  à 
xelie  de  l'acide  monobtvmostéaroliq'ue, 

C<8H3iBr02. 

Ce  dernier,  chauffé  à  ilO^  avec  de  la  potasse  alcoolique,  fournit  de 
l'acide  stéarolique. 

La  potasse  alcoolique^  chauffée  à  ISO»  avec  du  dibromure  d'acide 
élaïdique,  le  décompose  en  acide  stéarolique  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutté  de  l'acide  azotique  fumant  à  de 
l'acide  stéarolique  refroidi,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et  de  va- 
peurs^ et  il  se  forme  une  liqueur  verdâtre,  qui  laisse  déposer  au  bout 
de  quelque  temps  une  matière  granuleuse,  qui  est  un  mélange  de  trois 
composés,  à  savoir  :  d'acide  stéaroiylique,  d'acide  azélique  et  d'une 
combinaison  huileuse,  l'aldéhyde  de  l'acide  précédent.  Il  se  produit 
principalement  de  l'aldéhyde  azélique,  15  à  20  p.  %  environ  d'adde 
stéaroxylique  et  très-peu  d'acide  azélique. 

Acide  stéaroxylique,  C^SHS^O*.  —  Pour  séparer  les  trois  composés  ob- 
tenus, on  lave  la  masse  demi-solide  avec  de  l'eau  chaude,  qui  dissout 
l'acide  azélique,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  acide.  Le  ré- 
sidu est  dissous  dans  l'alcool  bouillant  et  soumis  à  la  fîltration.  Par  le 
refroidissement,  la  plus  grande  partie  de  l'acide  stéarolique  se  dépose 
sous  forme  de  tables  rhombiques  obliques,  brillantes  et  légèrement 
colorées  en  jaune.  Cet  acide  fond  à  86°,  ne  s'altère  que  très-peu  lors- 
qu'on chauffe  jusqu'à  200'^,  et  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  l'éther. 

Stéaroxylate  d'argent,  C*8H3*AgO*.  —  Poudre  cristalline  blanche  qui, 
\ue  au  microscope,  se  présente  sous;forme  de  fines  aiguilles,  insolubles 
dans  l'éther.  Chauffé  à  120°  dans  l'obscurité,  ce  sel  ne  noircit  pas. 

(1)  M.  Burg  {ioc,  cit,)  a  décrit  le  dibromure  d*acide  élaïdique  sous  le  nom  d'a- 
cide bromélaïdiqae.  L'auteur  a  changé,  et  avec  raison  à  notre  «vis,  la  dénonû- 
nation  de  ce  composé;  l'acide  bromélaïdique  mdique  plutôt  un  acide  élaïdique 
dans  lequel  le  brome  s'est  substitué  à  l'hydrogène,  tandis  que  dans  la  combi- 
naison en  question  le  brome  s'est  simplement  ajouté  à  la  molécule  de  l'acide 
élaïdique.  Dans  beaucoup  de  traités  de  chimie  on  affirme  que  l'acide  sulfu- 
reux transforme  l'acide  oléique  en  acide  élaïdique.  Suivant  l'auteur,  il  n'en  est 
rien,  et,  dans  les  fabriques  d'acide  stéarique,  la  petite  quantité  de  matière  so- 
lide qui  se  produit  au  contact  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  oléique  impur 
ne  semble  pas  ôtre  de  l'acide  élaïdique,  comme  on  l'affirmé  généralement.  L'a- 
cide sulfureux  qui  se  forme  ici  eu  grande  quantité  est  sans  effet,  et  on  peut  ad- 
meitre  que  c'est  l'acide  sulfurique  qui  exerce  une  action  oxydante  sur  l'acide 
oléique. 
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Lorsqu'on  le  pulvérise,  il  devienl  l'Iectrique  au  poiot  que  le  simple 
itactdVD  corps  étr&ogerea  Mermine  la  projection  dans  lous  les 


i: 


Stéaroxylaie  de  baryum, 


H*Ba 


0*.  —  Ce  sel  conslilue  un  préci- 


pilé  demi-Ëûlide,  gluant,  qui  s'allacbe  aui  parois  du  verre;  il  esl  in- 
soluble dans  l'alcool,  Tusible  dans  l'alcool  bouillant  et  se  prend  en  une 
masse  rësioeuse  par  le  refroid issetneol.  Lorsqu'on  j  ajoute  de  l'étlier, 
il  se  jr^duit  en  une  malière  pulvérulente. 

M.  Burg  (ic«.c»i.)  a  décrit  l'acide  oiyléique  Cisn'MJ^  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'oijde  d'argonl  humide  îur  le  dibrotnure  d'acide  olélquc; 
t'auteuf  a  reconnu  que  dans  ce  cas  il  se  produit  deux  aciJes  diffé- 
renls  (t)  j  il  opère  de  la  manière  suivante  :  on  irilure  du  dibromui* 
avec  un  égal  poids  d'a:iyde  J'argeot  humide;  le  mélange  s'éohaufTe, 
devient  pSleui,  puis  durcit  et  peulûlre  réduit  en  poudre;  oa  fait  bouil- 
lir avec  de  l'eau;  on  décompose  par  l'acide  chlorhjdrique;  il  se  forme 
une  huile  qu'on  puriQe  et  qui  laisse  déposer  des  grains  cristallins 
blancs.  On  saponifie  par  la  bafïte. 

n  se  forme  deui  sels  de  baryte  dont  l'un,  l'oiyoléale,  est  soluble 
dans  l'élher,  l'autre,  l'isodio^cysléarate,  y  est  iosolublo  (2). 

Adde  Uodioxystéariqite,  C'^HS^O*.  —  On  oblieol  facilement  cet  acide 
eo  faisant  bouillir  l'acide  oxyoléique  avec  de  la  potasse  étendue;  en  dé- 
composant par  l'acide  chlorbydrique,  il  se  forme  un  dépâl  floconneux, 
qu'on  lave  et  qu'on  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant.  Par  le  re- 
froidissement, il  se  dépose  des  tables  rhombiques  blanches,  brillantes, 
fusibles  k  12G«,  et  se  prenant  pendant  le  refroidissement  en  une  masse 

(!)  L'acide  stâaroiyliqnn  forme  ans  %éna  liomoloEue  avec  l'acide  fumariciue 
et  Kon  iaomËre  l'acide  maléique,  l'acide  citracooique  et  nés  isomères,  et  l'acide 
camptiorique  :  cependant  il  faut  remarquer  que  ces  acides  EOnt  bibasiqiies  et  qiia 
l'acide  sté.iraij'liqae  ne  l'est  pua.  Ce  dernier  semble  être  le  dioiyde  de  l'acide 
Hlâarolique  et  correspond  au  tétrabromure  décrit  plus  Iiaut;  les  quatre  alllnitét 
libres  y  soat  saturÉ-ia  par  2  molécules  d'otjgène. 

[3)  On  peut  expliquer  la  réEu^tion  ainai  qu'il  suit  :  Le  dibromure  abandonne 
1  molécule  d'acide  bromhydrique  pour  former  de  l'acide  monobroraoléique. 
Ce  dernier  se  traniforme  par  l'âbullition  avec  l'sxyde  d'argent  et  l'eau  en  acide 
oiyolcique  : 

Ci8H3!BrO'  +  AgHO  ^  AgBr  +  Ci»H"(HO)0'. 
On  ne  peut  admettre  que  O  remplace  directement  SBr  dans  le  dibromure,  car 
l'acide  oiyoléique  s'addilioanant  directement  de  l'eau  et  du  brome  u'eal  paa  uns 
combinaison  saturée. 

La  formation  de  la  petite  quantité  d'acide  isodloiiyatéanqae  peut  s'jnterprét«r 
de  deui  manières  :  ou  bien  !H0  se  substitue  i  3Br  dans  le  dibromure,  ou  bleu 

C'oiyde  d'argent  a'aJonlB  aimplEment  fc  l'acide  oiyoléique  : 
C1SH3W  +  AgHO  =  r,i8H"AgO'. 
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non  cristalline.  Cet  acide  est  très-stable;  vers  260o,  il  se  charbohne  pe^ 
tit  à  petit;  il  est  soluble  dans  Téther;  avec  les  oxydes  métalliques,  il 
forme  des  sels  cristallins  qui,  lorsqu'on  les  réduit  en  poudre,  devien- 
nent électriques.  Le  sel  d'ammonium  constitue  de  fines  aiguilles  cris- 
tallines ;  il  est  peu  stable. 
Le  sel  de  calcium 

se  précipite  sous  forme  de  grains  cristallins  d'une  dissolution  bouillante 
d'acide  additionnée  d'une  solution  d'acétate  de  calcium  dans  un  peu 
d'alcool.  Les  solutions  étendues  laissent  déposer  de  grandes  feuilles 
brillantes,  qui,  vues  au  microscope,  se  présentent  sous  forme  de  tables 
rbombiques. 

L'eau  de  cristallisation  est  éliminée  à  ISO**. 

Le  sel  de  baryum 

(C18H330)2  I 

H^Baj 

est  blanc,  granuleux,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool^  peu  soluble  dans 
l'éther. 
Le  sel  d'argent 

est  un  précipité  floconneux  qui,  dessécbé,  peut  être  réduit  en  poudre , 
il  noircit  lentement  à  la  lumière,  est  insoluble  dans  l'alcool  et  peu  so- 
luble dans  l'éther. 

Par  sa  composition,  l'acide  isodioxystéarique  appartient  à  la  série 
des  acides  C'^H^'^0^,  et  est,  comme  eux,  triatomique  et  monobasique. 
Il  est  une  combinaison  saturée;  le  brome  n'exerce  aucune  action  à 
froid  sur  lui.  L'acide  iodhydrique  le  transforme  en  acide  oléique.  Ce 
fait  démontre  que  l'acide  isodioxystéarique  n'a  pas  de  rapport  avec 
l'acide  stéarique;  l'acide  dioxystéarique,  encore  inconnu,  devrait  don- 
ner de  l'acide  stéarique  dans  les  mômes  circonstances. 

Sur  les  principes  eenstituanta  des  feuilles  de  séné, 
par  mi.  DBAGEUDOHFF  et  KVBIiY  (1). 

Le  principe  actif  des  feuilles  de  séné  est  un  acide  que  les  auteurs 
nomment  acide  cathartique  et  qui  est  contenu  dans  les  feuilles  en  par- 
tie à  l'élat  libre,  en  partie  combiné  à  de  la  magnésie  et  de  la  chaux; 
dans  ces  deux  étals,  il  constitue  un  composé  colloïdal.  Les  écorces  de 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  tili. 
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rtiubarbeel  de  bourdaioc  renferment  uo  acide  analogue  ou  identique. 

Pour  retirer  cet  acide  des  feuilles  de  sfnô,  on  traite  ceties-ci  par 
l'eau  bouillante  el,  après  24  heures  de  repos,  on  fillre,  on  exprime  et 
l'on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide  jusqu'à  coasislance  sirupeuse; 
on  y  ajoute  alors  son  volume  d'alcool,  quiy  produit  un  précipité  pec- 
tique  et  salin,  puis  on  addilionne  la  liqueur  filtrée  d'alcool  absolu  tant 
qu'il  b'ï  forme  un  précipité;  on  reprend  alors  celui-ci  par  un 
peu  d'eau,  on  précipite  l'albumina  par  une  goutte  d'acide  chlor- 
hydrique  et,  aprâs  sa  séparatiou,  on  ajoute  une  plus  grande  quantité 
de  cet  acide  pour  précipiter  l'acide  calharlique  brut.  Pour  purifier 
ce  corps  on  le  dissout  dans  l'alcool  à  BO  centièmes  bouillant,  puis 
on  le  précipite  par  l'éther. 

L'acide  calharlique  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  précipilé  par 
les  acides.  Sa  solution  alcoolique,  portée  pendant  quelques  minutes 
à  l'ébullilion  avec  Vj  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique,  se  dédouble 
en  sucre  et  en  acide  cathartogénique  nui  coaslilua  une  poudre  d'un  jaune 
sale,  insoluble  dans  l'eau  et  daus  l'étber,  soluble  dans  l'alcool.  Les  au- 
teurs expriment  la  cumposilion  de  l'acide  calharlique  par  la  formule 
CiSOHMAziOStS  (?),  el  ils  décrivent  le  se!  [d'argent  CisfHBeAzïQT'S.SAgO 
et  le  sel  de  plomb  CiB''H8aAz30'-<S,8PbO  +  iPbO.  Son  dédoublement  est 

Présenté  par  l'équation 
CisoHMAzîQSîS  +  8H0  =  4CiîHiîO'a  +  Ct3îH«AïS03*S. 
La  liqueur  alcoolique  d'où  s'était  di^posi^  l'acide  calharlique  a  été 
amenée  i  l'état  d'extrait  et  agitée  avec  de  l'éther  tant  que  celui-ci 
s'est  colorfi  en  jaune;  l'dlher  étant  évaporé,  il  est  resté  un  li- 
quide oléagineux  qui  a  été  traité  par  l'alcool  froid,  à  CO  conlièmes; 
il  reste  ainsi  une  poudre  jaune  soluble  en  partie  dans  l'alcool  ammo- 
niacal. La  première  solution  alcoolique  fournil  un  corps  amorphe  res- 
semblant à  l'acide  chrysophaaique  C'^HW  el  ayant  pour  composition 
C10H50*.  La  parlie  de  l'extrait  insoluble  dans  l'éther  renferme  la  sen- 
ttapicrÎTie  et  le  sennacrol,  ainsi  qu'une  matière  sucrée.  Pour  obtenir  celte 
dernière,  on  traite  l'extrait  épuisé  par  l'étlier,  par  l'alcool  à  90°;  on  éva- 
pore la  liqueur  alcoolique  et  on  la  précipite  par  l'acélale  neutre,  puis 
par  le  sous-acétate  de  plomb;  enfin  on  recouvre  la  liqueur  filtrée  par 
une  couche  d'alcool  absolu,  et  après  quelques  jours  il  s'y  dépose  des 
cristaux  mamelonnés.  Ceux-ci  ont  la  saveur  du  sucre  decanne;  ils  sont 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  ordinaire,  et  insolubles 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool  absolu.  Cette  substance  ne  donne  pas 
l'odeur  du  caramel  lorsqu'on  la  chauITe  ;  elle  n'est  pas  fermentescJblc 
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et  dévie  le  plan  de  polsrfseitiofi  à  droite.  Sa^soiuUdii'eiiàpécbn  le  p#écP 
citation  dli  cuiVre  par  là  potassey  àiais  elle  né  rédùH  p«r  lésirquétrs 
alcalines  de  cuivre.  Séchée  à  ilO«,  cette  subétanee^  qu^lwmàiemé  iiom« 
ment  eo^rtorwi^nli^,  a  pour  composition' 

mrîné^Êpé&  ebnéeiitas  ûààà  la'  rèélne  àS  ÉAi^raééblA'  ^'tfrpiïréa, 

pn  AI.  0tallVMAttVtili  (I). 

Cette  racine  renfermé  un  akaloîdô,  là  scérrààénùié,  qui  est  bïanc^ 
àmer^  solublé  dans  Talcool  et  dans'  Féther;  ÏA  sarracéniWè  fortne  dés 
sels;  lé  sulfate  cristallisé  en  aigùiil'é^.  Oti  l'obtient  en  traifànt^  par 
deux  fois  son  volume  d*éther,  la  liqueur  siYupéùiâe  qui  resté  par  fé^ 
vaporation  de  la  décoction  aquéu^é  des  racines;  àpï^ès'  deux  jotfrs,  on 
décante  Féther^  qu^on  laisse  évaporer  pour  reprendre  lé  résîdu  par 
Tacide  sulfurique  étendu  ;  on  obtient  ainsi  le  Sutfaté^  q'ùl  Cristallisé 
facilement  lorsqu'on  évapore  la  sotàtion  sùlfirrîqué  au  bain-màrfe. 
Pour  isoler  l'alcaloïde  dé  èe  sel,  on  traite  celui-ci  par  le  bicàtbonadô 
de  soude,  puis  on  répreûd  le  résîdu  par  l'alcool  absolu. 

La  même  racine  contient  6  p.  Vo  d^'nne  résine  sohible  dans  VàkéA 
et  dans  l'étbér,  et  ariatôgueaii  tài!rnin;  une  tnatfère  éitractive,  aro- 
matique et  amère,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'àtlcôof;  el  énûn^  ûnè 
matière  colorante. 

Sur  la  eoinposUlon  de«  renillefl  d'épaerlë,  par  nk.  HOCHI^filMÉK  (i). 

Les  feuilles  de  Fépacris  (arbre  de  l'Australie)  renferment,  entre  autres 
substances,  une  résine  et  un  tannin.  Lorsqu'on  les  épuise  par  l'alcool 
bouillant  et  qu'on  chasse  ensuite  celui-ci  par  là  distillation,  il  reste 
une  piasse  verte,  mélange  principalement  de  cire,  de  matière  grasse 
et  de  chlorophylle.  On  peut  retirer  de  cette  masse  (Fauteur  n'indique 
pas  par  quelle  marche)  un  principe  qui  parait  identique  avec  celui 
trouvé  par  M.  Trommsdorf  de  Varctostaphylos  tuva  ursi;  sa  composition 
correspond  à  C^OHl^O*,  mais  l'auteur  préfère  doubler  cette  formule  à 
cause  de  la  température  élevée  à  laquelle  ce  corps  fond  et  de  la  diffi- 
culté avec  laquelle  il  donne  une  combinaison  plombique. 

Le  tannin  contenu  dans  les  feuilles  d'épacris  ressemble  tout  à  fait  i 
celui  que  fournit  le  marron,  ainsi  que  certaines  parties  du  ledum  pa- 

(1)  Schmidt,  Jahrb,^  t.  cxxi,  p.  154.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  u,  p.  445. 

(2)  Sitxungsberichte  der  Kœnigl,  kayserU  Akad,  zu  TFien,  t.  Lifî.  —  Jottrnal 
fur  praktische  ChemiCy  t.  xcviii,  p.  208  (1866),  n»  12. 
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lustre.  Le  tannin  traité  far  l'acide  chlorhydriqne  ùdble  fournit  une 
beUe  c^nèinalaoD  ronge  qui  a  pour  composition 

C«W«0»  +  2(C?«H4«0«). 

C'est  une  combinaison  de  tannin  avec  son  dériTé  privé  d*eau. 


Sw  «•  «Mm  riyiiana  iMpHliw,  ptr  K  ■.  SPOIfiAll»  (1) 


L^antenr  a  complété  dans  ce  travail  ses  premières  recherches  sur  ce 
sujet  :  comme  il  en  a  déjà  été  rendu  compte  dans  ce  recueil  (2),  nous 
ajouterons  ici  seulement  les  faits  nouveaux.  Rappelons  cependant  que 
la  racineld'tpomoea  turpethum  renferme'une  résine  nommée  turpétbine, 
que  les  alcalis  transforment  en  acide  turpéthique,  et  les  acides  miné- 
raux en  acide  turpétholique  et  glucose.  Outre  les  turpétholates  déjà 
décrits,  l'auteur  a  préparé  les  sels  suivants  :  le  turpétholate  dPargent 

€i»H3iAg^4 

se  présente  sous  formé  d'un  précipité  blanc  amorphe,  insoluble  dans 
l'eau  lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  bouillantes  de  turpétholate 
de  soude  et  d'azotate  d'argent. 

Le  turpétholate  de  cuivre  -G^^H^^Cu^^,  obtenu  d'une  manière  ana- 
logue, est  amorphe,  bleu  clair,  fusible  en  un  liquide  d'un  beau  vert, 
qui  après  le  refroidissement  se  prend  en  une  masse  transparente. 

Le  turpétholate  de  plomb  -G^^H^'PbG-^  est  amorphe,  blanc,  et  donne 
par  la  fusion  un  liquide  jaunâtre. 

Le  turpétholate  d^éthyle^^^E^^*  se  forme  au  bout  de  quelques  jours 
lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  concentrée  de  turpé- 
thine  la  moitié  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  (densité  2,128) 
et  qu'on  précipite  par  l'eau.  Il  cristallise  en  feuilles  blanches,  transpa- 
rentes, nacrées,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  fusibles  à  72<^  cen- 
tigrades. 

L'acide  turpétholique,  maintenu  en  fusion  entre  100  et  110<^  aussi 
longtemps  qu'il  perd  de  son  poids,  ne  constitue  plus  après  le  refroi- 
dissement une  masse  blanche,  dure,  cristallisée,  mais  devient  jau- 
nâtre, résineux.  Cette  matière,  dont  la  composition  est  ^64H62^i4^  pour- 
rait bien  être  l'anhydride  de  l'acide  turpétholique. 

L'acide  turpétholique,  traité  par  l'acide  .azotique,  fournit  de  l'acide 

» 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxix,  p.  41*  [Noav.  sér.,t.  lxiu.I 
Jaillet  1866. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  douv.  sér.,  t.  n,  p.  382  (1864). 
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oxalique  et  un  acide  fusible  à  122®  centigr.;  il  présente  de  l'analogie 
avec  Tacide  sébacique  (point  de  fusion,  127®  centigr.)  et  avec  L*acide 
ipoméique  (point  de  fusion,  104®,5)  que  M.  Mayer  a  obtenu  avec  la  con- 
volvuline  et  Tauteur  avec  l'acide  scammonolique  (1). 

Formation  de«  iiioiioiiiine«  secondaires  des  séries  phényllqne  et 
tolnlqne,  par  ■UH.  HE  liAinE,  dlRABO  et  CHAPOTEAUT  (2). 

Lorsqu'on  fait  réagir  Taniline  sur  plusieurs  de  ses  sels  (sulfate,  chlor- 
hydrate^ azotate),  il  se  forme  de  Tammoniaque  et  un  sel  de  dipihényl- 
amine,  d'après  l'équation  suivante  : 

CiîH»)  C*2H5)  C12H5)  H) 

H   Az  +       H  Az  =:  C*2H5  Az  -h  H  Az. 
H  )  H  )  H  )  h) 

On  chauffe  dans  un  ballon  à  long  col^  muni  d'un  tube  condenseur, 
1  équivalent  et  demi  d'aniline  pure  avec  1  équivalent  de  son  chlor- 
hydrate à  une  température  comprise  entre  210  et  240®.  L'action  est 
plus  rapide  en  «vase  clos  et  sous  une  pression  de  4  à  5  atmos- 
phères. 

Pour  extraire  la  diphénylamine  du  mélange,  on  le  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  20  à  30  fois  son  poids  d'eau.  Le  chlorhy- 
drate de  diphénylamine  étant  décomposable  par  l'eau,  la  base  fondue 
vient  nager  à  la  surface,  où  elle  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse- 
ment* La  purification  s'achève  par  plusieurs  cristallisations  successives 
dans  l'éther  ou  dans  la  benzine  ;  les  matières  colorantes  étant  inso- 
lubles dans  ces  liquides,  une  seule  distillation  fournit  une  matière 
blanche  dont  le  point  d'ébullition  est  à  310®. 

La  ditoluylamine  s'obtient  par  le  môme  moyen  avec  la  toluidine. 
C'est  un  corps  solide,  cristallisé,  blanc,  bouillant  entre  355  et  360®. 
Cette  base  donne,  comme  la  diphénylamine,  des  sels  fort  peu  stables 
qui  se  dissocient  au  contact  de  l'eati  ;  elle  jaqnit  en  présence  de  l'a- 
cide azotique,  ce  qui  la  distingue  de  la  diphénylamine. 

La  phényltoluylamine  s'obtient  ainsi  que  les  deux  bases  précédentes 
dans  la  réaction  de  Taniline  sur  le  chlorhydrate  de  toluidine  et  de  la 
toluidine  sur  le  chlorhydrate  d'aniline. 

Pour  isoler  les  trois  bases  Tune  de  l'autre,  les  auteurs  ont  été  obli- 
gés d'employer  la  distillation  fractionnée;  la  séparation  est  difficile 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  365  (1861) 

(2)  Comptes  rendusy  t.  lxiii,  p.  91  (1866). 
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parce  que  les  points  d'ébuUition  ne  diffèrent  que  de  25  à  30*.  La  phé- 
nyltoluyiamine  bout  vers  330*  (\). 
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PabrlMitlOB  de  Taelde  «lotlqne,  par  M.  B.  ^VAGMEB  (2). 

L'auteur  propose  de  préparer  Tacide  azotique  en  calcinant  un  mé- 
lange d'azotate  de  soude  et  d'hydrate  d'aluminium  :  il  se  forme  de 
l'acide  azotique  et  en  même  temps  des  vapeurs  nitreuses  qui  peuvent 
être  elles-mêmes  facilement  transformées  en  acide  azotique  ;  le  résidu 
de  l'opération  est  constitué  par  de  l'aluminate  de  sodium^  d'où  l'on 
peut  aisément  retirer  l'alumine  :  on  voit  que  par  ce  procédé  toutes 
les  matières  employées  rentrent  dans  la  fabrication  ou  donnent  des 
produits  utilisables. 

L'hydrate  d'alumine  peut  être  remplacé  par  la  silice  en  gelée  ;  un 
mélange  des  deux  substances  (alumine  et  silice)  réussit  également  bien. 

Mur  le  protoxyde  à^tmoie^  eomme  asent  anesthéslqne, 

par  M.  CmLTOW  (3j. 

M.  P.  Schûtzenberger  a  eu  l'heureuse  idée  d'appliquer  récemment 
à  la  thérapeutique  le  protoxyde  d'azote  en  solution  aqueuse^  préparée 
sous  pression. 

Ce  gaz  paraît  devoir  jouer  un  certain  rôle  dans  la  pratique  médi- 
cale :  M.  Colton  vient  d'en  faire  breveter  l'emploi  comme  anesthésique. 
La  préparation  de  ce  gaz  étant  très-simple  et  relativement  économi- 
que, il  est  possible  que  son  emploi,  moins  dangereux  que  celui  du 
chloroforme,  prenne  une  certaine  extension. 

EsMil  eommerelal  da  sulfate  d^alaminlam,  par  M.  GI8EKE  (4). 

Depuis  un  certain  nombre  d'années  le  sulfate  d'aluminium  est  entré 
dans  l'industrie  et  tend  de  jour  en  jour  davantage  à  y  remplacer  l'alun; 

(1)  M.  W.  Hofmann  a  obtenu  ces  diverses  sabstances  indirectement  par  la  dis- 
tillation du  bien  d*aniline  et  da  b!ea  de  tolaidine. 

(2)  Dingler*s  Polytechn.  Joum,,  t.  clxxxiii,  p.  76  (1867). 

(3)  Brevet  n»  73484. 

(4)  Dingler's  Polytechn,  Journ.,  t.  glxxxiii,  p.  43  (1867). 
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il  est  en  effet  beaucoup  plus  économique  que  ce  dernier  proiluit»^  et 
présente  en  outre  Tavantage  de  renfenner  sous  le  même  volume  une 
proportion  plus  forte  d*alumine. 

Il  arrive  fréquemment  que  ce  sulfate  d'aluminium  contient  une 
certaine  quantité  d'acide  sulfurique  libre  y  dont  la  présence  peut  être 
très-nuisible  dans  l'industrie  des  toiles  peintes  ou  dans  la  fabrication 
du  papier.  Gomme  ce  sel  a  toujours  une  réaction  acide^  on  ne  peut 
constater  par  les  moyens  ordinaire^  si  cette  acidité  est  due  ou  non 
à  la  présence  d'adde  sulfurique  libre^  et  Ton  a  été  contraint  d'en  re- 
chercher d^autres.  L'auteur  propose  les  deux  méthodes  suivantes  : 

I.  Le  sulfate  d'aluminium  est  idsoïubre  dans  Falcool  absolu;  on  peut 
donc  traiter  un  poids  déterminé  du  sel  à  essayer  par  l'alcool  absolu 
et  titrer  dans  les  eaux  de  lavage  l'acide  sulfuriq;ue,  au  moyen  de  la 
liqueur  normale  de  soude.  Ce  procédé  n'est  pas  très-exact,  parce  que 
le  sulfate  d'aluminium  n'eât  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool 
absolu»  et  qu'il  s'y  dissout  surtout  assez  facilement  en  présence  de  Ta- 
cide  sulfurique  libre. 

II.  Les  solutions  neutres  d'alun  ou  de  sulfate  d'aluminium  addition- 
nées  d'une  sotutiondecampôche  prennent  immédiatement  une  colora- 
tion d'un  violet  rougeâtre  très-foncé  :  dans  les  mômes  conditions^  naab 
avec  un  sel  qui  n'est  pas  absolument  neutre,  on  obtient  une  coloration 
d'un  brun  jaunâtre.  La  différence  de  teinte  est  tellement  grande  que 
cet  essai  peut  être  facilement  confié  aux  mains  d'un  ouvrier.  En  ajou- 
tant au  mélange  une  solution  titrée  de  soude  jusqu'à  ce  que  la  couleur 
violette  soit  ramenée,  on  peut  arriver  facilement  à  connaître  la  quan- 
tité d'acide  libre  qui  se  trouvait  mélangée  au  sulfate.  Avec  un  peu 
d'habitude^  on  arrive  à  apprécier  cette  quantité  avec  une  très-grande 
précision. 

IffoaTel  eniplol  de  lu  pm,ré.tnn.e  daiu»  les  toboriltelres, 

La  cristallisation  de  certains  sels,  notamment  celle  des  fluorures  et 
des  fluosilicates,  ne  peut  pas  s'opérer  dans  des  vases  de  verre  ou  de 
porcelaine,  et  nécessite  l'emploi  d'appareils  de  platine  ou  d'argent; 
en  employant  des  vases  &Q.  verre  enduits  d'une  couche  de  paraffine  (ce 
qui  se  fait  très-facilement  en  fondant  la  paraffine  et  en  la  laissant  re- 
froidir en  la  promenant  sur  les  parois)  on  peut  obtenir  de  très-belles 
cristallisations  de  ces  sels. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  53  (1866),  n»  17. 
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Les  auteurs  ont  montré,  il  y  a  plus  d'un  an,  qu'en  cbauCTaut  un  mé- 
lange d'aniline  et  de  chlorbydrate  d'aniline  à  2S0°  on  produit  de  la 
diphéoylamine  :  par  une  réaction  analogue,  on  peut  obtenir  de  !a 
dilolu^lamine  ou  de  la  pbénjl-loluy lamine.  Ils  Toat  maiatenani  con- 
naître le  moyen  de  pri^parer  des  matières  colorantes  avec  ces  difTé- 
rentes  bases.  Sous  l'influence  d'an  agent  spécial,  le  sesquichlorure  de 
carbone,  chacua  de  ces  aicalaîdes  donne  uoe  metiôre  colorante  :  la 
ditoluylamine  donne  du  marron,  la  dipbénïlamine  un  bleu  noMIre, 
la  phénylloluylamine  un  violet-bleu,  un  mélange  de  diphéoylamiae 
et  de  ditolnylamine  un  bleu  pur.  C'est  la  production  de  cette  dernière 
matière  qui  fait  Ëpécialemeul  l'objet  du  brevet  de  MM.  Girard  et  de 
Laire,  Oninlroduit  dans  un  appareil  distillatoire  deux  parliesde  diphé- 
nylomine  commerciale  (mélange  de  diphénylamine  pure  et  de  diloluy- 
lamine  pure}  et  trois  parties  de  sesquicblonire  de  carbone, et  l'on  porte 
la  température  de  ce  mélange  à  160°  environ,  pendant  quelques 
heures.  Il  se  dégage  du  protochlorure  de  carbone,  de  l'acida  cblorhy- 
drique,  et  en  même  temps  la  masse  est  transformée  en  une  matière 
d'un  aspect  bronza,  qui  cooslilue  le  nouveau  bleu  :  il  doit  subir 
diverses  purifications  pour  être  employé  avec  avanlage  en  teinture. 
On  commence  parle  débarrasser  de  la  dipbénylamine  non  transfor- 
mée et  de  l'excès  de  sesquichlorure  de  carbone,  au  moyen  de  lavages 
à  la  benzine  ou  au  pétrole,  gui  dissolvent  ces  substances  et  laissent  la 
matière  colorante  non  dissoute.  On  reprend  le  résidu  par  l'alcool  on 
l'esprit  de  bois,  on  lillre  et  on  précipite  la  solution  bleue  par  deux 
fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique.  Deux  traitements  analogues 
donnent  le  bleu  chimiquement  pur.  On  en  obtient  environ  40  p.  % 
du  poids  de  la  dipbénylamine  mise  en  opération. 

Cette  matière  colorante  bleue  donne  en  teinture  des  nuances  d'une 
pureté  au  moins  égale,  sinon  supérieure,  à  celle  des  plus  beaux  bleus 
obtenus  jusqu'ici. 


r  n.  Ch.  lAKTB  ti). 


Fabrication  de»  violet»  de  DiëDirt- aniline,  far 

J'ai  découvert  en  1861   les  violets  de  méthjlaniline;  j'ai  fait  voir  à 
'  eetle  époque  qu'en  faisant  réagir  sur  la  méthylaniline  divers  agents 

(1)  Addition  an  brevet  n"  70S76. 
(a)  Communiqué  par  l'auteur. 
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oxydants,  le  chlorure  de  chaux^  l'azotate  de  mercure^  l'acide  arséni- 
que,  etc. ,  on  produit  des  matières  colorantes  douées  d'une  grande 
richesse^  solubles  dans  l'eau  et  susceptibles  de  se  combiner  facilement 
aux  fibres  textiles^  auxquelles  elles  communiquent  des  nuances  très- 
vives  et  très-pures.  Ces  couleurs,  étant  moins  résistantes  à  l'action  de 
la  lumière  que  la  mauvéine  de  Perkins,  seul  violet  d'aniline  connu  à 
cette  époque,  ne  furent  pas  adoptées  par  Tindustrie;  j'en  abandonnai 
momentanément  l'étude,  et  je  publiai  le  résultat  de  mes  recherches. 

MM.  Poirrier  et  Chappat,  en  collaboration  avec  leur  habile  chimiste^ 
M.  Bardy,  ont  récemment  fait  connaître  divers  modes  de  production 
de  la  méthylanlline  et  de  transformation  de  cette  base  en  matières 
colorantes  ;  j'ai,  dans  ce  même  recueil,  rendu  compte  de  ces  travaux 
intéressants  (1).  L'introduction  successive  dans  la  teinture  et  l'impres- 
sion de  matières  colorantes  de  plus  en  plus  brillantes  a  forcé  en  quel- 
que sorte  les  consommateurs  à  ne  plus  rechercher  que  l'éclat  des  cou- 
leurs et  à  attacher  une  importance  moindre  à  leur  solidité.  Il  faut  bien 
reconnaître  que  les  teintures  produites  aujourd'hui  sont  beaucoup 
moins  résistantes  à  l'action  des  rayons  solaires  que  celles  que  l'on  pro- 
duisait il  y  a  quelques  années.  Aussi  ces  nouveaux  produits,  doués 
d'une  pureté  de  nuance  qui  n'avait  pas  été  atteinte  jusqu'ici,  furent-ils 
adoptés  avec  empressement  par  Tindustrie  de  la  teinture  et  de  l'im- 
pression. 

J'ai  repris  mes  anciennes  expériences,  et  je  suis  arrivé  à  divers  modes 
de  production  du  violet  de  méthylaniline  qui  rendent  la  fabrication  de 
ces  couleurs  très-économique.  J'ai  constaté,  en  effet,  que  la  simple 
décomposition  de  certains  sels  de  méthylaniline  par  la  chaleur  les 
transforme  presque  intégralement  en  matière  colorante.  On  réalise 
très-facilement  cette  préparation  en  chauffant  à  IOO-I2O0  un  mélange 
de  10  parties  de  méthylaniline,  3  parties  d'acide  chlorhydrique  et 
200  part,  de  sable.  Le  produit  brut  de  la  réaction  est  épuisé  par  Teau,  qui 
se  colore  instantanément  en  violet  très-pur  et  très-foncé;  on  purifie  la 
matière  colorante  d'une  trace  de  matières  goudronneuses  en  précipi- 
tant cette  solution  par  un  alcali  ou  un  sel  alcalin  et  en  redissolvant  le 
précipité  dans  l'eau.  Une  seconde  précipitation  fournit  le  violet  de 
méthylaniline  complètement  pur  et  à  l'état  d'une  masse  d'un  beau  vert 
qui  représente  le  produit  commercial. 

On  réussit  également  la  préparation  de  ces  violets  en  soumettant  la 
méthylaniline  à  l'action  d'agents  oxydants  énergiques,  comme,  par 

(1)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  t.  11^  p.  502  (1866). 
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exemple  l'azotate,  de  cuiTre,  Tacétate  de  mercure,  etc.,  et  procédant, 
pour  TextractioD  et  la  purificatioii  dé  la  matière  colorante,  comme 
je  Fai  indiqué  plus  haut. 

La  composition  des  Yiolets  de  méthylaniline  ne  me  paraît  pas  encore 
bien  établie ,  les  produits  qui  ont  serri  à  mes  analyses  n'ayant  pas  été 
obtenus  suffisanmient  bien  cristallisés  pour  que  leur  pureté  absolue 
paisse  être  affirmée;  il  est  probable  cependant  que  le  yiolet  de  méthyl- 
aniline possède  une  composition  centésimale  identique  à  celle  du  violet 
Hofioiann,  c'est-à-dire  de  la  rosaniline  métbylée.  Il  me  paraît  bien  évi- 
dent que  ces  deux  produits  ne  peuvent  être  identiques ,  mais  simple- 
ment isomériques.  On  sait,  en  effet,  que,  d'après  M.  Ho&nann,  la  rpsa* 
niline  dérive  d'une  molécule  d'aniline  et  de  deux  molécules  de  tolui- 

dine, 

C«H*CH3j 

H  A2(l); 

le  nouveau  violet  dérive  d'un  isomère  de  la  toluidine,  la  méthylani- 
line 

C«H5J 
CH3  Az  ; 
H) 

l'isomérie  qui  existe  entre  la  toluidine  et  la  méthylaniline  doit  conti- 
nuer à  se  manifester  dans  les  produits  qui  dérivent  de  ces  deux  corps 
par  oxydation,  car  on  ne  voit  pas  en  vertu  de  quelle  loi  et  sous  l'in- 
fluence de  quelle  action  la  méthylaniline  pourrait  se  transformer  en 
toluidine.  Du  reste,  l'identité  de  propriétés  de  ces  deux  substances 
n'est  pas  complète  ;  le  violet  Hofmann  en  solution  aqueuse  prend  im- 
médiatement sous  l'influence  des  acides  un  ton  bleu  très-prononcé  : 
cette  réaction  ne  se  manifeste  avec  le  violet  de  méthylaniline  qu'en  pré- 
sence d'un  assez  grand  excès  d'acide.  En  teinture,  le  violet  Hofmann 
ne  donne  réellement  de  très-belles  nuances  qu'en  présence  d'un  acide; 
le  violet  de  méthylaniline,  au  contraire,  n'en  donne  qu'en  solution 
neutre. 

Ces  différences  sont  suffisamment  établies  pour  me  porter  à  considé- 
rer les  deux  corps  comme  isomériques  et  non  conmie  identiques  ;  il 
existe  bien  des  caâ  d'isomérie  dans  lesquels  les  différences  sont  infini- 
ment moins  accusées  que  dans  le  cas  présent. 

(1)  C  =  12;  Az=  14;  H  =  l. 


366  CHIIIIË  TËCBNOLOGIQUE. 

par  MBI.  «IRAmD  et  DE  IiAWB  (1). 

On  saftqae'danslaTàbficatioti  de  la  rosaxiSine,  on  n'obtient  de  ce 
produit  que  le  quart  environ  du  poids  de  l'aniline  mise  en  fravatl  : 
une  notable  proportion  de  cette  même  aniline  distille  ^nsie  couM  dB 
t-oinérafion  et  Tentre  dans  la  fabrication;  mais  cette  proportion  ne 
représentant  également  que  le  quart  de  l'aniline  employée,  il  en  1*6- 
snlte  que  la  moitié  seulement  de  l'aniline  mise  en  œuvre  eàt  Irani^for^ 
mée  en  rosaniline.  (ia  seconde  moitié  de  cette  aniline  donne  naistsance 
à  des  résidus 'noirs,  insolubles  dans  Feau  et  sans  utilité  jusqu'à  pré- 
sent. Divers  procédés  Dnt  déjà  été  indiqués  pour  l'utilisation  de  ces 
résidus  :  nous  avons  rendu  compte  dans  notre  numéro  de  janvier  iW7, 
p.  92,  du  procédé  de  H.  Paraf,  qui^; comme  on  se  le  rappelle,  est  arrivé 
à  préparer  avec  ces  résidus  divei^ses  matières  colorantes  utilisables 
dans  la  teinture  ^t  rixD|prei9$ion. 

MU  Girard  et  de  Laire  ont  complété  ces  recherches;  ils  font  cçi(çt 
naître  les  diverses  substances  qui  composent  les  résidus  de  la  fabrica- 
tion du  rouge  d'aniline;  ils  les  ont  isolées  à  l'état  de  pureté,  ont  donné 
leur  composition  et  ont  montré  non-seulement  les  rapports  qui  exis- 
taieml  enti>e  elles  et  H  rosaniline,  mais  encore  les  moyens  ^e  les  fti* 
parer  directement.  Ces  résidus  se  composent  essenlieilement  de  trois 
matières  colorantes^^auxquelles  les  auteurs  ont  donné  les  noms  de  maii- 
wmUme,  ^oiol(milme,ehfys^luidim.  La  fMumnilme  dérive  de  deux  ib<>- 
lécules  d'aniline  et  d'une  de  toluidine  :  elle  a  pour  composition 

Ci»Hi7Az3  (2). 

(hiise  rappelle  ^ue  )d'après  H.  Hofmann  la  rosaniline  dérive  de  detnc 
molécules  de  toluidine  «ti d'une  d'aniline,  et  a  pour  composition 

C»Hi9Az3. 

La  violaniline  dérive  de  trois  molécules  d'aniline  ;  elle  est  représ^i^l^ 

piir  :1a  formule 

Ci8H«Az3. 

Lia  ûha^sotoluidÀne  dérive  de  Jtrots  molécules  de  toluidine  et  «  pou 

composition 

C"H«Az3. 

(1)  Brevet  da  16  mars  1867. 

(2)  C=«i2;  Az  =  14;0=-16;  H  =  f. 
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Les  «atears  se  sont  appliqués  spécialement  à  la  production  directe 
de  la  manvaniline^  qui  donne  en  teintore  des  nuances  d*an  assez  beau 
Yiolet.Yoici  la  description  de  leur  procédé4elle  qu'elleest  indiquée  dans 
leur  breyet.  On  fait  réagir  les  agents  oxydants  employés  dans  la  fobri- 
cation  de  la  rosaniline  sur  une  aniline  bouillaot  de  168  à  i€9*  et  cor- 
respondant sensiblement  à  «nn  mélange  de  4euz  molécules  dephény- 
faunine  et  d'une  molécule  de  toluidine.  L'agent  oxydant  employé  «de 
préfëteace  par  les  auteurs  est  l'adde  arsénîque.  «On  ^it^téagir  sur 
100p.  d'aniline,  ilS  p.  d'acide  arsénîque  sec,  ou  464  p.  d'une^^lution 
vantermant  70  %  d'acide  anhydre.  On  jppère'oooiDie  dans  la  prépara- 
tion de  la  rosaniline,  et^n  constate  la  prqductloD  de  phénooiènes  ana- 
logues. Quand  la  réaction  est  terminée,  ce  qui  a  lieu  après  un 
chaaiage  de  4  à  5  heures  aux  enyirons  de  170®,  on  traite  le  ^^oduit  par 
l'eau  ébouillante,  qui  dissout  les  sels  de  rosaoUine  et  de  chrysotolui- 
dine  qui  ont  pu  prendre  naissance  :  d'ereéniate  de  mauyaniline  t^ie  à 
Tétat  insoluble  jet  mélangé  de  matières  étrangères.  Pour  le  purifier(0n 
le  fait  bouillir  avec  un  léger  excès  de  sonde  caustique  qui.enlèi!!eiles 
acides  arsénieux  et  arsénîque,  et  met  la  base  encore  impure  en  liberté. 
On  la  recueille  etomFépuise  A  chaud  par  l'aeide  chlorhydrique  ftiible. 
Ces  solutions  de  chlorhydrate  de  mauvaniline  sont  additionnées  de  sel 
marin  qui  en  détermine  la  précipitation,  tandis  que  diverses  substan- 
ces étrangères,  notamment  le  chlorhydrate  de  chrysotoluidine,  restent 
dissoutes  à  la  faveur  de  Texcès  d*acide.  Plusieurs  traitements  analogues 
suffisent  pour  obtenir  le  chlorhydrate  de  mauvaniline  complètement 
pur. 

Un  autre  procédé  de  purification  consiste,  tPaprès  les  auteurs,  à 
traiter  le  produit  de  Taction  de  la  soude  sur  le  chlorhydrate  brut  de 
mauvaniline  par  Féther  et  la  benzine  ;  la  mauvaniline  et  la  chrysoto- 
luidine, étant  solubles  dans  ces  véhicules,  s'y  dissolvent  seules,  et  elles 
peuvent  être  ultérieurement  séparées  l'une  de  l'autre  par  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipitation  au  moyen  du  sel  marin. 

On  obtient  ainsi  la  mauvaniline  et  la  chrysotoluidine  chimiquement 
pures  :  cette  dernière  peut  être  préparée  directement  par  l'action  du 
sesquichlorure  de  carbone  sur  la  toluidine  cristallisée  ou  sur  une  ani- 
line bouillant  de  195  à  205». 

Les  résidus  de  la  préparation  de  la  mauvaniline,  insolubles  dans  les 
acides  faibles  et  dans  l'éther  ou  la  benzine,  sont  formés  en  majeure 
partie  de  violanUine. 

La  mauvaniline  cristallisée  renferme  une  molécule  d'eau  qu'elle  ne 
perd  qu'en  se  décomposant;  elle  est  solubie  dans  l'éther,  la  benzine- 
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l'alcool.  Elle  forme  des  sels  solubles  dans  Teau  avec  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'acide  acétique,  Tacide  sulfurique^  qui  se  déposent  de  leurs 
solutions  avec  l'aspect  brillant  des  sels  de  rosaniline;  en  teinture  ils 
donnent  des  nuances  d'un  assez  beau  violet  rougeâtre. 

La  mauvaniline  soumise  à  l'action  de  la  chaleur  se  décompose  en 
donnant  les  mômes  produits  que  la  rosaniline. 

Lorsqu'on  chauffe  la  mauvaoiline  avec  de  l'aniline,  elle  subit  une 
transformation  analogue  à  celle  que  subit  la  rosaniline  elle-même  ;  U 
se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  11  se  forme  de  la  mauvaniline  phényli- 
que,  dont  les  solutions  alcooliques  sont  bleues  ou  d'un  violet  bleuâtre 
et  susceptibles  de  communiquer  aux  fibres  textiles  des  nuances  d'une 
grande  pureté. 

Sous  l'influence  de  l'iodure  d'éthyle,  la  mauvaniline  se  transforme 
en  mauvaniline  éthylée,  ou  triéthylée  ;  les  autres  iodures  alcooliques 
réussissent  également  bien.  L'opération  se  fait  généralement  dans  un 
appareil  muni  d'un  réfrigérant  Liebig;  on  a  soin,  après  une  heure  de 
chauffage,  de  décomposer  l'iodhydrate  formé,  par  un  alcali,  de  façon  à 
mettre  la  base  élhylée  en  liberté  et  pouvoir  ainsi' pousser  l'éthylatiiiD 
plus  loin.  Les  proportions  les  plus  convenables  sont  : 

1  kilogr.  de  sel  de  mauvaniline. 
10  litres  d'alccol. 

2  kilogr.  d'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle. 
1  kilogr.  de  soude. 

La  base  éthylée  ainsi  obtenue  est  traitée  à  l'ébuUition  par  un  excès 
de  soude,  de  façon  à  la  débarrasser  de  toute  trace  d'iode,  puis  elle  est 
reprise  par  l'acide  dont  on  veut  préparer  le  sel,  que  l'on  obtient  ainsi 
soluble  dans  l'eau  (1). 

La  chrysotoluidine  soumise  à  un  traitement  analogue  donne  de 
belles  matières  colorantes  aurore  ;  traitée  par  l'aniline,  elle  produit  des 
nuances  mairon, 

(1)  Brevet  du  21  mars  1867. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SËANCES. 


SÉANCB    DU    3    MAI     18  6  7. 

Présidence  de  M,  TroosL 

IL  le  Pb&ident  annonce  que  MM.  JAœsi,  Schrœtter,  Keeulé,  Baueb, 
Matous  et  Chancel  assistent  à  la  séance. 

M.  iules  JoFFRB  est  nommé  membre  résidant. 

IL  BucHABD,  à  Glascow,  est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  Fausto  Sestimi  adresse  une  note  sur  une  nouvelle  variété  de  cire 
extraite  de  la  cochenille  du  figuier. 

M.  Phipson  adresse  une  noie  sur  une  nouvelle  méthode  pour  recon- 
naître le  brome  et  l'iode  dans  une  même  dissolution. 

M.  Grimaux  fait  une  communication  sur  Thydrobenzoïne  et  les  corps 

qui  8*y  rattachent. 

M.  Bbrthelot  présente  quelques  observations  à  ce  sujet. 

M.  Berthklot  expose  ensuite  ses  vues  sur  les  carbures  polymères 
qui  résultent  de  condensations  successives. 

M.  Oppenheim  expose  des  recherches  qui  lui  sont  communes  avec 
M.  G.  Lauth  relatives  à  l'action  des  chlorhydrates  d'essence  de  téré- 
benthine sur  l'aniline  et  la  rosaniline. 

M*  Ghtdénius  communique  un  travail  de  M.  Nordbnskiôld  relatif  à 
la  composition  de  quelques  minéraux  thallifères  et  sélénifères.  Il  fait 
connaître^  en  son  nom  propre,  la  pseudo-urée  héœylénigue. 

M.  Friedbl  présente  une  note  de  M.  Alexeteff  sur  le  nitrotoluène 
cristallisé  et  sur  la  formation  de  la  toluidine. 

M.  Mathet  fils  fait  fonctionner  devant  la  Société  une  lampe  à  ma- 
gnésium de  M.  Larein^  dans  la'quéUle  ce  métal  en  poudre,  et  mélangé 
avec  du  sable,  est  débité  par  une  trémie  avant  de  brûler  dans  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool. 


à   OIM-O- 


HOUT,  SÊR.,  T.  VU.   1867.   —  soc.  CUM.  24 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Étude  ihéoriqae  «or  la  falnrleatlon   de  la  «onde  par  le   proeéd 

I«el>laiie,  par  M.  S.  KOEiB. 

—  Troisième  partie  (1)  — 

La  troisième  partie  de  celte  étude  est  consacrée  à  la  coloration  des 
sels  de  soude  et  à  leur  fractionnement  lorsqu'on  sursature  les  lessives 
par  rébuUition. 

La  coloration  jaune  ou  rouge  que  présentent  souvent  les  sels  de 
soude  provient  de  la  présence  simultanée  du  sulfure  de  fer  et  du  sul- 
fure de  sodium. 

Les  cyanures  sont  complètement  étrangers  à  cette  coloration. 

Le  fer  métallique  n*est  pas  altéré  par  la  soude  caustique,  ni  par  le 
carbonate  de  soude,  ni  méme^  quoi  qu'on  ait  dit,  par  le  sulfure  de 
sodium. 

Le  sesquioxyde  de  fer  est  totalement  insoluble  dans  le  carbonate  ou 
l'hydrate  de  soude  ;  mais  il  donne  immédiatement  avec  le  sulfure  de 
sodium  de  Thydrate  de  soude  et  un  sulfure  double  de  fer  et  de 
sodium. 

Le  monosulfure  de  fer  est  complètement  insoluble  dans  les  lessives 
de  soude  caustique  ou  de  carbonate  de  soude  ;  mais  en  présence  du 
sulfure  de  sodium,  il  forme  le  sulfure  double  cité  plus  haut. 

Celui-ci  constitue  une  matière  noire  bien  différente  du  sulfure  de 
fer;  tandis  que  ce  dernier,  insoluble  dans  des  lessives  de  soude  carbo- 
natée  ou  caustique^  les  laisse  incolores  et  s'en  sépare  nettement  et  rapi- 
dement à  l'état  d'un  précipité  dense,  le  sulfure  ferro-sodique  reste  à 
l'état  de  suspension  dans  les  lessives,  et  leur  communique  une  cou- 
leur verte  ou  brune  suivant  leur  concentration* 

A  l'aspect  des  liqueurs  on  pourrait  croire  à  une  dissolution  d'une 
partie  du  précipité  ;  mais  IL  y  a  simplement  une  distension  gélatineuse 
des  molécules  qui  leur  permet  de  traverser  les  filtres  les  plus  fins. 

Ce  sulfure  double  a  une  puissance  colorante.tellement  grande  qu'il 
suffit  que  l'eau  en  contienne  quelques  millionfêmes  de  son  poids  pour 
présenter  une  teinte  très-sensible* 

L'auteur  a  ensuite  constaté  les  faits  suivants  : 

La  concentration  de  la  liqueur  augmente  notablement  la  proportion 

(1)  Voir  pour  les  deux  premières  parties  le  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
nouv.  sér.,  t.  vi>p.  11  (1806). 
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de  sulfure  ferrugÎDenx  dissous  ;  car  il  suffit  d'étendre  d'eau  une  disso- 
lution concentrée  et  limpide  de  ce  corps  pour  qu'elle  en  laisse  immé- 
diatement déposer  une  partie  à  l'état  de  précipité  noir  insoluble. 

L'état  de  dissolution  (apparente  ou  réelle)  est  bien  plus  prononcé  à 
chaud  qu'à  froid;  car  des  dissolutions  cbaudes,  limpides  et  colorées  en 
jaune  brun^  se  troublent  par  le  refroidissement  à  l'abri  de  l'air  et  lais- 
sent déposer  lentement  un  précipité  noir. 

Le  môme  phénomène  de  précipitation  se  produit  aussi  pour  des  dis- 
solutions froides^  vertes  ou  brunes.  Lors  môme  qu'elles  sont  conser- 
Yées  à  l'abri  de  l'air,  elles  se  décolorent  au  bout  d'un  certain  temps  et 
l'on  trouve  au  fond  du  vase  la  matière  précipitée. 

Ce  sulfure  double  paraît  donc  fort  instable  :  il  se  précipite  immé- 
diatement avec  décoloration  de  la  liqueur  dans  une  eau  contenant  des 
sels  ammoniacaux  (azotate,  chlorhydrate),  ou  du  sel  marin. 

Aussi  les  soudes  riches  en  chlorure  de  sodium  donnent-elles  géné- 
ralement des  sels  peu  colorés. 

Si  maintenant,  au  lieu  d'étendre  les  dissolutions,  on  évapore  jusqu'à 
Bicdté  un  mélange  de  sulfure  de  sodium  et  de  sulfure  de  fcr^  on 
obtient  une  masse  noire  à  reflets  rouges.  Si  celle-ci  est  disséminée 
dans  des  sels  inertes  (carbonate,  hydrate,  sulfate  de  soude),  elle  pré- 
sente une  teinte  franchement  jaune  ou  rouge  et  tellement  intense 
qu'il  suffit  de  1  gramme  environ  de  ce  produit  pour  colorer  cd  jauna 
bien  tranché  100  grammes  d'un  sel  de  soude  parfaitement  blanc,  et  de 
5  grammes  environ  pour  communiquer  à  ce  sel  de  soude  une  couleur 
rouge  brique  ou  rouge  pourpre  intense. 

On  peut  suivre  des  yeux  la  marche  de  cette  coloration  pendant  Téva- 
poration  des  lessives.  Celles-ci,  à  mesure  qu'elles  se  concentrent,  pas- 
sent du  vert  au  jaune  brun,  puis  au  brun  rouge.  La  masse  accuse  des 
nuances  rouges  de  plus  en  plus  vives  à  mesure  que  l'état  pâteux  euc- 
4^de  à  rétat  liquide. 

L'action  de  l'air  est  complètement  étrangère  à  ces  phénomènes;  car 
l'auteur  a  pules  reproduire  avec  les  mêmes  phases  par  une  évaporation 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Un  fait  assez  remarquable  se  produit  quelquefois  lorsque  la  dessicca- 
Gon  est  poussée  jusqu'à  la  fusion  de  la  soude  :  le  sel  se  décolore  et 
reste  à  peu  près  blanc  tant  qu'on  le  soustrait  à  l'humidité,  en  pré- 
sence de  l'air  parfaitement  sec  :  mais  dès  que  le  sel  reprend  un  peu 
d'humidité,  môme  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  reprend  en 
môme  temps  sa  coloration. 

On  peut  donc  supposer  que  la  dessication  absolue  détruit  ou  modifie 
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ce  sulfure  double  :  toujours  est-il  que  les  sels  de  soude  ferrugineux 
sortent  parfois  blancs  du  four  à  dessiccation,  et  restent  blancs  tant  qu'ils 
sont  chauds;  inais  en  se  refroidissant Thumidité  atmosphérique  a  prise 
sur  eux,  et  rétablit  la  teinte  qu'ils  présentaient  à  Tétat  pâteux. 

Lorsque  le  sel  coloré  est  longtemps  exposé  à  Tair  humide,  il  devient 
peu  à  peu  vert  sale,  puis  ocreux.  Cela  tient  à  ce  que  les  sulfures  se 
transforment  à  Tair  en  byposulfite  de  soude  et  sulfate  de  fer.  Ce  der- 
nier, décomposé  par  la  soude  caustique,  donne  de  Thydrate  de  pro- 
toxyde  de  fer,  puis  de  Thydrate  vert  d'oxyde  magnétique^  puis  enfin  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer. 

Les  applications  que  Tindustrie  peut  tirer  de  ces  quelques  notions 
sont  le<»  suivantes  :  il  existe  toujours  dans  les  soudes  brutes  un  peu  de 
peroxyde  de  fer  qui,  dans  la  lixiviation^  se  transforme  en  sulfure  double 
de  fer  et  de  sodium  ;  celui-ci  colore  les  lessives  en  vert  ou  en  jaune 
brun. 

Si  l'on  concentre  par  la  chaleur  les  lessives  dès  leur  sortie  des  appa- 
reils du  lessivage^  on  ne  peut  que  favoriser  la  mise  en  suspension  du 
sulfure  double,  et  on  obtiendra  un  sel  coloré.  Il  faut  donc,  au  con- 
traire, pour  faciliter  le  dépôt  de  ce  sulfure,  que  les  lessives  séjour- 
nent assez  longtemps  froides  et  peu  concentrées  daus  de  grands  réser- 
voirs. 

Ou  peut  aussi  se  débarrasser  du  sulfure  ferrosodique  par  l'gxy- 
dation.  En  Angleterre,  on  injecte  de  Pair  dans  les  lessives,  ou  bien  on 
fait  tomber  celles-ci  en  pluie  fine  dans  une  colonne  à  courant  d*air 
ascendant. 

On  emploie  également  comme  agents  oxydants  le  chlorure  de  chaux 
et  surtout  le  nitrate  de  soude. 

On  a  proposé  aussi  la  séparation  des  sulfures  par  l'emploi  d'un  sel 
de  plomb  ou  de  l'oxyde  noir  de  cuivre. 

L'auteur  propose,  après  l'avoir  expérimenté,  l'usage  d'un  sel  beau- 
coup moins  coûteux,  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

Ayant  remarqué  que  le  monosulfure  de  fer  est  insoluble  dans  les 
lessives  de  carbonate  et  d'hydrate  de  soude,  il  a  songé  à  transformer 
en  monosulfure  de  fer  et  sulfate  de  soude  le  sulfure  double  de  fer  et 
de  sodium.  Il  suffit  pour  cela  de  verser  dans  les  lessives  le  sulfate  de 
fer  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  limpide  n'accuse 
plus  trace  de  sulfuration.  Le  sulfure  de  fer  se  dépose  très-rapidement, 
et  le  liquide,  complètement  décoloré,  donne  un  sel  parfaitement 
blanc. 

Le  sel  de  soude  est  généralement  extrait  des  lessives  par  précipi- 
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tatlon  laquelle  commence  lorsque  Je  liquide  bouillant  se  trouve  sursa- 
turé. 

La  marche  singulière  de  cette  précipitation  a  amené  Fauteur  à 
penser  que  la  présence  simultanée  des  divers  sels  qui  se  trouvent  dans 
la  lessive  modifie  notablement  leur  solubilité  respective. 

Pour  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  des  lessives  de 
soude,  il  a  soumis  à  la  précipitation  par  FébuUition  des  mélanges 
salins  formés  des  principaux  éléments  de  la  lessive  pris  deux  à  deux. 

n  est  arrivé  à  établir  que  : 

Dans  un  mélange  de  carbonate  et  d'hydrate  de  soude  il  ne  se  précipite 
d'abord  que  du  carbonate  de  soude.  Ce  n*est  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  que  la  proportion  de  soude  caustique  croit  avec  une  grande 
rapidité^  tandis  que  la  proportion  de  carbonate  suit  une  marche 
inverse. 

Dans  un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfate  de  soude,  le  sulfate  se 
précipite  abondamment  dès  le  début,  puis  va  toujours  en  diminuant^ 
tandis  que  la  richesse  alcaline  va  sans  cesse  en  croissant. 

Il  en  est  de  môme  pour  un  mélange  de  soude  caustique  et  de  sul- 
fate de  soude;  mais  l'insolubilité  du  sulfate  de  soude  en  présence  de 
l'hydrate  de  soude  est  bien  plus  grande  qu'en  présence  du  carbonate. 

Si  Ton  mélange  les  trois  éléments  :  carbonate,  hydrate  et  sulfate  de 
sonde,  les  premiers  produits  précipités  sont  composés  comme  si  le  car- 
bonate seul  agissait  sur  la  solubilité  du  sulfate,  et  les  derniers  ne 
paraissent  influencés  que  par  la  soude  caustique. 

Lorsqu'on  réunit  le  carbonate  de  soude  et  le  sel  marin^  la  proportion 
de  ce  dernier,  d'abord  très-faible  dans  les  premiers  produits  recueillis, 
va  sans  cesse  en  croissant^  tandis  que  la  richesse  alcaline  va  toujoui's 
en  diminuant. 

Avec  la  soude  caustique  la  proportion  du  sel  marin  précipité  reste 
longtemps  uniforme,  puis  décroît  brusquement  et  tend  vers  0;  tandis 
que  la  richesse  alcaline,  après  être  restée  longtemps  stationnaire, 
croit  très-rapidement  et  devient  maxima  à  la  fin  de  Topération. 

Si  l'on  réunit  le  sel  mariu^  le  carbonate  et  l'hydrate  de  soude  dans 
une  môme  lessive,  on  trouve  que^  sous  l'influence  du  carbonate,  la 
richesse  alcaline  va  d'abord  en  diminuant,  puis,  lorsque  la  soude  caus- 
tique agit  à  son  tour,  la  richesse  alcaline  remonte  avec  une  grande 
rapidité. 

SI  maintenant  on  compose  une  lessive  de  sulfate  de  soude  et  de  sel 
marin,  le  mode  de  précipitation,  loin  de  contrarier  les  effets  produits 
par  le  carbonate  ou  l'hydrate  de  soude,  donne  des  résultats  de  môme 


u. 
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nature^  c*est-à'dire  que  les  premiers  sels  recueillis  sont  du  sulfate  de 
soude  sensiblement  pur,  et  les  derniers  consistent  presque  exclusive- 
ment en  sel  marin. 

En  résumé,  l'étude  de  ces  mélanges  de  sels  conduit  aux  conclu- 
sions suivantes  : 

Le  sulfate  de  soude,  en  présence  du  carbonate  de  soude,  du  sel 
marin  et  de  la  soude  caustique,  tend  à  se  précipiter  le  premier  et 
d'autant  plus  rapidement  que  les  lessives  sont  plus  caustiques. 

Le  sel  marin  reste  dans  la  liqueur  jusque  vers  la  fin  de  l'opération^ 
où  sa  précipitation  suit  alors  une  marche  ascendante  jusqu'au  moment 
où  la  soude  caustique  l'a  complètement  expulsé  du  liquide. 

L'hydrate  de  soude  s'accumule  dans  les  lessives  et  en  élimine  suc- 
cessivement tous  les  autres  sels  précités. 

La  pr(5cipitation  du  carbonate  de  soude,  influencée  d'abord  par  le 
sulfate  de  soude,  suit  une  marche  ascendante  qui  peut  rester  assez 
longtemps  stationnaire  si  le  sulfate  de  soude  est  en  trôs-faible  propor- 
tion^ et  qui  redescend  rapidement  lorsque  le  sel  marin  et  la  soude 
caustique  agissent  à  leur  tour  sur  lui. 

Si  donc  les  soudes  ont  été  préparées  avec  des  sulfates  exempts  de  sel 
marin,  les  premiers  sels  recueillis  seront  les  plus  faibles  en  titre,  et 
le  degré  alcalimétrique  ira  sans  cesse  en  croissant. 

Si,  au  contraire,  une  décomposition  défectueuse  du  sel  marin  a 
laissé  une  notable  proportion  de  celui-ci  dans  le  sulfate^  et  par  suite 
dans  les  lessives,  les  sels  les  plus  élevés  en  titre  seront  obtenus  les  pre- 
miers, et  il  y  aura  décroissance  jusqu'au  moment  où  la  soude  caus- 
tique, éliminant  le  sel  marin^  relèvera  finalement  la  richesse  alcaline. 

Si  enfin  la  lessive  est  à  la  fois  riche  en  sulfate  et  en  chlorure,  le  titre 
alcalimétrique,  d'abord  très-faible,  ira  en  s'élevant  par  l'élimination 
du  sulfate  de  soude;  il  restera  un  instant  stationnaire,  puis  s'abaissera 
sous  l'influence  du  sel  marin. 

IVoaveaa  mode  de  préparation  du  eymène  da  eamphre^ 
par  HM.  liOVGUlMIIIE  et  MPni Aim. 

Ayant  besoin  de  grandes  quantités  de  eymène  de  camphre  pour  des 
recherches  que  nous  faisons  sur  ce  corps,  nous  avons  été  amenés  à 
étudier  les  méthodes  usitées  pour  se  procurer  cet  hydrocarbure.  Les 
moyens  ordinaires,  distillation  du  camphre  sur  du  chlorure  de  zinc 
fondu,  ou  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre  présentent  de  grands 
inconvénients  et  exigent  beaucoup  de  temps.  Pour  obtenir  un  pro- 
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dnil  tant  soit  peu  pur,  il  est  nécessaire  de  répéter  la  distillation  sur  le 
chlorure  de  zinc  ou  Tanhydride  pbosphorique  au  moins  quatre  fois,  et 
dedistiller  un  nombre  defoiségal  le  liquide  sur  du  sodium  métallique. 
Mâme  après  ces  huit  distillations,  un  tiers  du  liquide,  à  peu  près,  passe 
aa-dessous  de  i7o%  tandis  que  le  vrai  point  d'ébullition  du  cymène  est 
de  178^ài79<^.  L'imperfection  de  ccsmélbodcs  nous  a  obligés  À  en  re- 
chercher une  nouvelle.  Les  travaux  de  M.  Pfaundler,  qui  a  étudié 
raction  du  percblorure  de  pbospliorc  sur  le  campbre,  nous  parurent 
pouvoir  servir  de  base  pour  cela.  En  faisant  réagir  du  percblorure  de 
phosphore  sur  du  camphre  à  équivalents  égaux^  M.  Pfaundler  a  obtenu 
un  liquide  bouillant  à  i83^  Ce  liquide  précipite  au  contact  de  Teau  un 
corps  cristallisé  ayant  pour  formule  -G^^H^^Cl  et  perdant  facilement  de 
l'acide  chlorhydrique  par  la  distillation  ;  de  cette  manière  M.  Pfaun- 
dler 8  obtenu  un  mélange  huileux  dans  lequel  il  a  supposé  l'existence 
du  cymène  sans  pouvoir  Tisoler  et  sans  pouvoir  débarrasser  le  liquide 
de  chlore.  Il  a  analysé  la  partie  de  ce  liquide  distillant  à  iB'6°  et  il  a 
trouvé  : 

Carbone  79,92 

Hydrogène  10,60 

tandis  que  la  théorie  exige  pour  le  cymène  : 

Carbone  89^6 

Hydrogène  10,4 

Plus  heureux  que  notre  prédécesseur,  nous  sommes  parvenus  à  isoler 
le  cymène  produit  dans  cette  réaction.  Nous  avons  trituré  à  froid  du 
camphre  et  du  percblorure  de  phosphore  pris  à  équivalents  égaux. 
Un  Tiolenidégagemert  d'acide  chlorhydrique  s'est  produit  et  la  masse 
est  devenue  à  moitié  liquide.  Elle  a  été  versée  dans  une  cornue  et  sou- 
mise à  une  distillation  lente  au  bain  de  sable,  que  nous  avons  fait 
durer  (pour  100  grammes  de  camphre  employés)  pendant  huit  heures. 
Cette  distillation  a  été  accompagnée  d'un  dégagement  constant  d'acide 
chlorhydrique;  le  liquide  ne  distillait  que  goutte  à  goutte  et  passait 
parfaitement  limpide.  Le  contenu  de  la  cornue  brunit  peu  à  peu  pen- 
dant la  distillation^  qui  fut  interrompue  quand  il  ne  resta  plus  dans  la 
cornue  qu'une  petite  quantité  de  matière  résineuse. 

Le  liquide  distillé  fut  lavé  à  l'eau  pour  le  débarrasser  de  l'acidechlor- 
hydrique  et  de  l'oxychlorure  de  phosphore^  formés  dans  la  réaction, 
après  quoi  il  fut  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium.  Une  distillation 
•ar  du  sodium  suffit  pour  le  débarrasser  des  dernières  traces  de  cam- 
phre non  attaqué,  après  quoi  il  passe  à  la  distillation  entre  17o«  et  1 78'. 
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L'analyse  de  ce  liquide  nous  donna  les  nombres  suivants  : 


Théorie 

^ 

89,7 

^ 

89,6 

H 

10,6 

H 

10,4 

Le  rendement  d'après  notre  méthode  n'est  pas  moindre,  si  ce  n'est 
supérieur  à  celui  de  la  méthode  ordinaire^  mais  elle  a  sur  cette  der- 
nière l'avantage  d'être  infiniment  plus  rapide,  car  deux  distillations 
en  tout,  dont  une  avec  du  perchlorurc  de  phosphore  et  une  sur  du 
sodium  métallique  suffisent  pour  obtenir  du  cymône  assez  pur;  les  dif- 
ficultés consistent  dans  le  maniement  du  percblorure  de  phosphore  et 
dans  la  manière  extrômemeot  Ien(e  et  prudente  dont  doit  être  con- 
duite la  distillation.  La  réaction  qui  nous  a  donné  du  cymène  peut  être 
exprimée  de  la  manière  suivante  : 

En  triturant  le  camphre  avec  du  percblorure  de  phosphore  il  s'est 
produit  : 

^lOHiô^  +  PhCP  =  -G-*0H*5Cl  +  Ph^C13  +  HCl. 

A  la  distillation  lente  ;  -G*0Ht5Cl  a  perdu  HCl  et  il  s'est  produit  du 
cymène  ^m^*. 

Comme  le  cymène  s'était  produit  par  la  perte  à  chaud  d'acide  chlorhy- 
drique  en  partant  de  ^*®H*sci,  nous  avons  cru  pouvoir  tenter  de  fixer 
de  nouveau  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cymène  et  de  revenir  ainsi  au 
corps  dont  nous  étions  partis.  La  facilité  avec  laquelle  le  chlore  et 
le  brome  se  fixent  sur  le  cymène  du  camphre  nous  permettait  d'es- 
pérer la  réussite  de  cette  réaction.  Notre  attente  a  été  déçue.  Après 
avoir  fait  passer  pendant  4  heures  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  dans  du  cymène  (nous  opérions  à  froid,  car  le  corps  -C*^H*^1  que 
nous  voulions  produire  se  dédouble  par  la  chaleur,  comme  nous 
venons  de  le  voir),  nous  n'avons  pu  observer  la  moindre  formation  d'un 
composé  distinct,  il  n'y  avait  eu  qu'absorption  de  gaz  chlorhydrique 
par  l'hydrocarbure. 

Sur  le  nltrotoluène  erldlalllfié,  par  M.  P.  AUBILETEFF. 

J'ai  publié  dans  le  Zeitschrift  fur  Chemie,  1866,  9«  livraison,  p.  269, 
la  note  suivante  : 

«M.Jaworsky  a  découvert  le  nltrotoluène  cristallisé.  Je  m'occupe  d'é- 
tudier cette  substance,  et  en  ce  moment  je  me  bornerai  à  annoncer 
que,  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  ce  corps  se  transforme  en 
une  combinaison rougeâtre^  cristalline,  qui  présente  toutes  les  proprié- 
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lés  et  le  même  point  de  (usion  que  Tazotoluôno  de  MM.  Jaworsky  et 
Werigo.  » 

Ayant  fait  cette  communication,  je  ne  me  suis  pas  h  Aie  do  pu  1)1  i  or 
les  autres  résultats  que  j*ai  obtenus  avec  le  corps  intéressant  do 
M.  Jaworsky,  qu'une  maladie  mortelle  est  venu  frapper  presque  au 
jour  mémo  de  son  retour  en  Russie;  de  plus,  j'ai  été  obligé  d'attendre 
assez  longtemps  l'arrivée  des  mati^.res  premières. 

Dans  le  cahier  de  fdvricr  1867  du  Bulletin  de  la  Société  chimique 
(nouyelle  série,  t.  viir^  p.  105),  se  trouve  la  note  de  M.  Kekulé  sur  le 
nitrotoluène,  noie  dans  laquelle  ce  chimiste  annonce  qu'il  continue 
ses  recherches  sur  le  corps  découvert  par  M.  Jaworsky. 

fiien  persuadé  que  Thisloire  chimique  du  nitrotoluèncgagncni  beau- 
coup entre  les  mains  d'un  maître  aussi  éminent  et  aussi  habile  que 
M.  Kekuléy  je  renonce  à  continuer  mes  recherches  sur  ce  sujet  et  je 
demande  seulement  la  permission  de  communiquer  à  la  Sociiîté  quel- 
ques faits  que  j'ai  trouvés  avant  la  publication  de  la  note  de  M.  Kckuhl. 

La  nouvelle  combustion  que  j'ai  faite  du  nitrotoluône  cristallisé  a 
donné  des  nombres  correspondant  à  la  formule 

Âyanl  fait  cristalliser  ce  corps  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  j'ai  obt(;nu 
de  très-beaux  cristaux  prismatiques  que  M.  le  iprofesseur  Tulschcw  a 
ea  l'obligeance  d'examiner;  mais  d  cause  de  leur  surface  mate  et  à 
caase  de  leur  fragilité,  il  a  dû  se  borner  à  mesurer  un  angle  d'arêtes, 
angle  qui  a  été  trouvé  égal  à  72'',o3';  de  sorte  qu'il  reste  à  déter- 
miner si  les  cristaux  appartiennent  au  système  rhombique  ou  au 
système  monoclinique. 

J*ai  réduit  aussi  le  nitrotoluène  crislalli.-é  d'après  la  belle  méthode 
recommandée  par  M.  le  professeur  beilstein,  c'cfei-à-dire  par  l'action 
de  l'étaîn  et  de  l'acide  chlorhydriquc.  On  obtient  ainsi  de  la  lolui- 
dine;  ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  que  la  toluidine  ainsi  obtenue 
cristallise  presque  aussitôt. 

£e  fait,  qu'on  obtient  l'azotoluène  et  la  toluidine  avec  le  nitrotoluène 
cristallisé,  rapproché  de  son  point  d'ébullition  fixe  '  '3S*  Ja«'or«>ky,  tau- 
dis qne  le  nitrotoluène  liquide,  comme  le  fait  observer  V.  Kekui<^,  n'en 
a  pas),  semble  venir  à  l'appui  de  la  supposition  de  M.  laworsky  'i;. 
Bavoir  qne  le  nitrotolaène  criitallii*^  n'e^t  autre  chose  que  le  ni'roto- 
Inène  pur. 

(1)  BtUieim  dt  FAcad^nue  det  nienfAt  dt  ^ixt'PéUrtl^Atr^,  t.  n,  p.  Vn* 
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Au  reste,  il  me  semble  qu'il  n'y  a  rien  d'étonnant  à  voir  le  nitroto- 
luène  cristalliser,  parce  qu'il  y  abeaucoupde  combinaisons  aromatiques 
contenant  ^7,  qui  sont  solides  (toluidine,  alcool  crésylique,  etc.),  tandis 
que  les  combinaisons  correspondantes  contenant  -G^  et  -6^  sont  liquides. 

Je  ne  comptais  pas  d'abord  publier  mes  recherches  avant  d'avoir 
déterminé  les  conditions  qui  empêchent  le  nitrotoluène  de  cristalliser* 

(iar  la  eonstllntloii  de  la  liensoïne,  de  l^hydrolienmoVBe  et  des  eoiy» 
qnl  s'y  raitaeheni,  par  M.  Édonard  GBIIIAIJX. 

On  sait  que  la  benzoïne  C*^H*202  ({ )  se  rencontre  souvent  dans  les  es- 
sences d'amandes  amères  du  commerce,  et  qu'on  peut  la  produire  à 
volonté  en  traitant  Fhydrure  de  benzoyle  pur  par  une  solution  alcoo- 
lique de  cyanure  de  potassium  (Zinin).  Ce  mode  de  formation  est  inex- 
plicable Jusqu'ici;  mais  la  benzoïoe  prend  aussi  naissance  par  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  sur  l'hydrobenzoïne  ;  la  constitution  de  celle-ci 
étant  connue,  on  pourra  en  dériver  celle  de  la  benzoïne  et  de  plu- 
sieurs composés  non  encore  sériés. 

L'hydrobenzoïne  C*^H**0*  résulte  de  Ja  fixation  de  2  atomes  dTiy- 
drogène  sur  2  molécules  d'hydrure  de  benzoyle  (Zinin). 

L'bydrure  de  benzoyle  étant 

(—  C«H» 
C>^h=0       r=  CW,CO,H, 
l-H 

lorsque  1  atome  d'hydrogène  se  fixe  sur  Toxygène,  il  forme  de  Toxhy- 
dryle  OH;  celui-ci  étant  monoatomique^  le  groupe  devient  : 

(  —  C6H5 
C   —  OH     =  C«H5,C0H,H, 
l-H 

dans  lequel  le  carbone  n'est  plus  saturé;  mais  cette  addition  d^hydro* 
gène  ayant  lieu  en  môme  temps  sur  une  autre  molécule  d'hydrure  de 
benzoyle,  les  deux  groupes  incomplets  s'attachent  par  leur  carbone. 
La  nouvelle  molécule  est  l'hydrobenzoïne,  dont  la  formule  de  consti- 
tution devient  alors  : 

I— C6H5 
~  ^  CH,(C6H5)OH 

—  OH    "^  CH,(C«H»)OH. 
—  C6H» 

(1)  CB:12;0nld;H=rl. 
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Cette  formule  nous  montre  que  Thydrobenzoïno  est  un  alcool  dia- 
toiniqDe;son  mode  de  génération  est  analogue  à  celui  de  la  pinakone^ 
que  M,  Friedel  a  déjà  considérée  comme  un  isoglycol. 

2(C7H60)  +  H2  =  C»4n**02, 

Bydrnre  UydrobeiuolJio. 

de  bcnzoyle. 

2(C3H60)  +  H2  =  C6H*402. 

Acétone.  Pinakone. 

nie  peut  être  comparée  au  glycol  ordinaire,  dont  elle  difTèrc  par  la 
substitution  de  deux  groupes  phényle  à  2  atomes  dliydrogène. 

CH,C8H5,OH  CH2  on 

I  I 

CH,C«H5,0H  CHSOII. 

HjdrobenzûîDe.  Glycol. 

Lorsqu'on  traite  Thydrobenzoîne  par  l'acide  azotique,  on  lui  enlève 
2  ou  4  atomes  d'hydrogène  pour  former  la  benzoïac  C**n*20*,  ou  le 
L^nnle  Ci^Hioos. 

La  benzoîne  devient  donc 

!— C6fl5 

=  0  C,  C'W^fi 

-OH    =  I 

—  H  ClLCHV'Ml. 

Cest  la  première  aldéhyde  de  Talcool  dialomique  hydrobenzoine;  elle 

est  donc  moitié  aldéhyde^ ou  plutôt  acétone,  et  moitié  alcool;  elle  joue 

en  effet  quelquefois  le  rôle  d'un  alcool  monoatoroique  et  peut  donner 

un  éther  acétique  ou  un  éther  beozoïque.  L'éther  acétique  a  pour 

formule  : 

C,€«H^O 

I 
CH,C«H',0^'*inO}. 

Elle  correspond  à  la  prerui^re  aldéhyde,  encore  inconnue,  du  glyco 
ordinaire, comme  Thydrobenzoïne  corrosponcl  ai  Ui'^uA  : 

C.CJH'/}  C.n.fj 

I  I 

CH,C'HSOH  C IROH. 

Quant  au  benzile  Chy(2rober-z'.:r.e—  4H  .  il  d^iiea*.  : 
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c'est  la  seconde  aldéhyde  de  l'hydrobenzoïne;  elle  correspond  à  la 
deuxième  aldéhyde  du  glycol  (glyoxal?) 

C,C»H5,0  C.H,0 

I  I 

C,C6HS,0  C,H,0. 

Benzîle.  Glyozal? 

Sa  fonction  n'est  pas  et  ne  peut  pas  être  celle  d'une  aldéhyde;  elle 
est  plutôt  celle  d'une  acétone.  Le  benzilc  est  à  l'hydrobenzoïne 
ce  que  Tacétone  est  à  l'alcool  isopropylique. 

Lorsqu'on  traite  le  benzile  par  l'hydrogène  naissant,  on  régénère  la 
benzoïne  ;  mais  avec  la  benzoïne  on  ne  parvient  pas  à  régénérer  l'hy- 
drobenzoïne. La  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

C14H1202  +  H«  =  H'O  +  C*4H*20. 

Benzoïne. 

Ce  composé  C^^H^^O  a  été  appelé  par  M.  Zinin  benzoïae  désoxydée, 
et  sa  génération  paraîtrait  infirmer  la  constitution  que  nous  avons 
attribuée  à  la  benzoïne  ;  mais  on  sait  que,  dans  les  séries  supérieures,  les 
alcools  diatomiquesse  scindent,  au  moment  de  leur  transformation,  en 
•au  et  en  oxydes;  c'est  ainsi  que  M.  Bauer  a  obtenu  l'oxyde  d'amylène 
en  voulant  préparer  l'amylglycol^et  il  est  probable  que  dans  les  condi- 
tions où  la  réaction  a  eu  lieu,  l'hydrobenzoïne  a  perdu  IPO  pour 
donner  naissance  au  corps  C*^H*20,  analogue  alors  à  l'oxyde  d'éthy- 
lène  : 

CH,C«H5  ]  CH2  ) 

I  0  I       0. 

CH,C«H5  )  CH2  ) 

Benzoïne  désoxydée.  Oxyde  d'éthylène. 

Au  reste,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  différentes  (action  de  la 
potasse  alcoolique  en  vase  clos),  M.  Zinin  a  transformé  la  benzoïne 
en  hydrobenzoîne  et  acide  benzilique  (?),  par  un  procédé  analogue  & 
celui  qui  transforme  l'aldéhyde  benzoïque  en  acide  et  en  alcool  benx- 
éthylique. 

Deux  corps  se  rattachent  encore  à  cette  série,  le  stilbène  C**H**  (1) 
comparable  à  l'éthylène  : 

C,C«H5,H  CH« 

I  I 

C,C«HS,H  C  H« 

Stilbène.  Etbylène. 

(1)  Gerhardt  l'a  déjà  appelé  dipbénylétbylène. 
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et  le  dibenzyle  comparable  à  Thydrure  d'éthyle  : 

CH*C«H5  CH3 

C  H8C6H5  CH3 

Dibenzyle.  Ilydrare  d'éthyle. 

L'hydrobenzoîoe  est  un  alcool  diatomique,  mais  un  alcool  différant 
par  sa  nature  et  par  la  fonction  de  ses  dérivés,  des  glycols  déjà  connus; 
il  est  intermédiaire  entre  le  glycol  ordinaire  et  lapinakone;  en  effet, 
tandis  que  la  pinakone  résulte  du  remplacement  de4  atomes  d'hydro- 
gène du  glycol  par  des  radicaux  alcooliques,  Fhydrobenzoïne  dérive  du 
glycol  par  substitution  de  deux  groupes  alcooli^ques  seulement. 

CH2,0H  CH(C6H5),OH  C(CH3)2,OH 

CH8,0H  CH(C6H5),OH  C(CH3)î,0H. 

Glyeol.  Hydrobenzolne.  Pinakone. 

C'est  un  isogly col  vitermédiaire  ;  ces  formules  suffisent  pour  marquer 
la  différence  des  corps  qu'on  peut  en  dériver,  et  montrer  les  fonctions 
de  la  benzoïne  et  du  benzile. 

Quant  à  l'acide  benzilique  ou  stilbique  C^^H^^Od  (produit  de  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  la  benzoïne  et  le  benzile) ,  sa  constitution 
est  moins  satisfaisante;  il  paraît  élre  à  l'hydrobenzoïne  ce  que  l'acide 
glycolique  est  au  glycol.  Mais  dans  l'hydrobenzoïne,  les  deux  atomes 
d'hydrogène,  remplaçablcs  par  de  l'oxygène, apparti3nnent  à  2  atomes 
de  carbone  différents,  et  alors  l'acide  benzilique  aurait  la  formule  sui- 
vante : 

C\  C6H5,OH 

C/  C»H5,0H. 

Or,  on  ne  connaît  pas  jusqu'ici  d'acide  ayant  une  constitution  ana- 
logue. Il  y  a  là  une  difficulté  à  résoudre  (i). 

Le  point  de  départ  de  ces  considérations  est  dans  les  beaux  travaux 
de  M.  Zinin  ;  nous  avons  appliqué  à  leur  interprétation  la  notion  de 
l'atomicité  du  carbone,  et  la  théorie  des  composés  aromatiques,  due  à 
M.  Kekulé.  On  peut  ainsi  sérier  un  grand  nombre  de  corps  dont  les  liens 
de  parente  n'étaient  pas  suffisamment  établis,  faciliter  leur  étude  par 
la  connaissance  de  leurs  relations  avec  les  composés  analogues  de  la 
série  grasse  et  soulager  la  mémoire  de  formules  complexes,  puisqu'on 

(1)  Noos  avons  M.  Lougainine  et  moi,  commencé  des  recherches  sur  l'acide 
benxiliqae  pour  élucider  ce  point. 
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les  déduit  du  glycol  et  de  ses  dérivés  par  la  substitution  de  deux  C^H^à 
deux  atomes  d'hydrogène. 


C2H2(C6H5)2 

Stilbène. 
CîH*(C«H5)2 

Dibenzyle. 

C2H4(C6H5)«02 

Alcool  sUlbéniqae, 
(hydrobenzoïoe). 

'  C2H2(C6H5)202 

Première  aldéhyde 
(benzoïoe) . 

C«(C«HS)202 

Deaxième  aldéhyde 
(benzile). 

C2H2(C6H5)20 

Oxyde  de  stilbène 
(  bonzolne  désoxydée). 

C2H2(C6HS)03 

Acide  stilbiqae? 


cm* 

ÉUiylène. 

cw 

Hydrure 
d'étbyle. 


C2H60* 

lol  étbTU 
(glycol). 


Alcool  étbTlémqpe. 


C2H*02  ? 

Première  aldéhyde  ineonnne 
da  glycol. 

C2H202 

Beuzième  aldéhyde  da  glyool. 
(glyoxal)? 

C2H*0 

Oxyde  d'éthylène. 

• 

C2H403 

Acide  glycoliqne. 


La  nomenclature  de  ces  corps  doit  être  modifiée  et  mise  en  rapport 
avec  leurs  fonctions;  les  noms  de  benzile,  acide  benzilique  doivent 
surtout  disparaître  ;  ils  sont  Tobjet  d'une  perpétuelle  confusion  de  lan« 
gage  avec  Talcool  benzylique  C^H^O,  ie  radical  benzyle,  C'IF,  etc.  On 
voit  par  l'examen  de  ces  deux  colonnes,  que  le  parallèle  peut  être 
poussé  plus  loin,  et  fait  ainsi  prévoir  un  grand  nombre  de  termes 
inconnus,  tel  est  par  exemple,  l'alcool  monoatomique  C^H^C^HS}^), 
comparable  à  l'alcool  ordinaire  C^H^. 
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ANALYSE  DES  MlfflOlRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

ir  iMi  elMiasemeiits  inYeraos  de  ▼olnines  eonfléeatirii  à  la  rormatloB 
des  0el0  ammoMUieAiix  et  des  sein  aleallns  an  sein  de  l-ean, 

par  M.  J.  BECiXAEXD  (1). 


Ces  expériences  soat  résumées  dans  le  tableau  que  Ton  trouvera 
plus  bas. 

Toutes  les  dissolutions,  sous  un  môme  volume  (iOO  centim.  cubcs)^  et 
à  une  même  température  (4-  1»°)  étaient  chimiquement  équivalentes. 
Les  quantités  de  bases  employées  pour  les  préparer  étant  capables  do 
neutraliser  un  môme  poids  (12^^,8)  d'acide  oxalique  pur^  desséché  ù, 
4-  100^,  leur  concentration,  nécessairement  limitée  par  la  solubilité 
du  sel  le  moins  soluble  des  trois  groupes,  était  telle  que  t  équivalent 
de  base,  d'acide  ou  de  sel  se  trouvait  dissous  fi  +  i'6'  dans  environ 
96  équivalents  d*eau.  L'état  liquide  des  éléments  chimiques  mis  en 
présence  et  des  composés  nouveaux  qu'ils  engendrent  est  une  condi- 
tion indispensable  pour  ce  genre  d'étude. 

Toutes  les  déterminations  expérimentales  ont  été  faites  à  -f-  1^^« 

d  exprime  la  densité  des  solutions  basiques  ; 

d*      —  —  —        acides  équivalentes  ;  ^ 

d*     —  —  mélanges  à  volume  égal  ou  des  sels  formés. 

La  quatrième  colonne  contient  les  densités  calculées  des  mélanges  : 

_  fl  ^d' 

£n  supposant  V  =  —,  le  volume  calculé  de  1  gramme  de  l'un  des 
mflanges  et  V  =-^   son  volume  réel,  on  a  pour  les  contractions  : 

Y  —  V^  _  V 

V       "-  *  ^  'TT' 
et  pour  les  dilatations  : 

y  —  y  _   v^        . 
y     —  a^       *• 

cCes  Yaleors  sont  inscrites  à  la  cinquième  colonne  -Ju  TaMf'a:j  I. 
(1)  C9mpU§  rmdw,  t.  luif,  p.  1121  (IM6. . 
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TABLEAU  L 


SELS  FORMÉS  (1  équiv.). 


â! 


Ammoniaque  (1  équiv.)  d  =  0.9789  à  +  15®. 


Sulfate  ammonique 

Nitrate 

Chlorure 

Acétate 

Tarlrate 

Citrate 

Sels  formés  (1  équivaL) 


-^ 


i.0928 

1.0551 

1.0358 

i.0970 

1.0466 

1.0379 

i.0483 

1.0226 

1.0437 

1.0259 

1.0241 

i.0024 

1.0947 

1.0583 

1.0353 

1.0846 

1.0559 

1.0317 

d' 

d" 

d 

0.0J82 
0.0084 
0.0087 
0.0212 
0.0218 
0.0229 


-^-1 
d"       * 


Hydrate  potassique  (1  équiv.)  d  =  1.1336  à  +  *^' 

Sulfate  potassique i .  0928 

Nitrate 1.0970 

Chlorure 1.0485 

Acétate 1.0259 

Tarlrate 


1.0917 
Citrate I  1.0846 


1.09a4 
1.0859 
1.0642 
1.0676 
1.0997 
1.0965 


i.1132 
1.1153 
1.0910 
1.0797 
1.1126 
l.JOOt 


Hydrate  sodique  (i  équiv.)  d  =  l.t172  à  +  ^^®« 


Sulfate  sodique 

Nitrate 

Chlorure 

Acétate 

Tartrale 

Citrate 


1.0928 
1.0970 
1.0485 
1.0259 
1.0017 
1.0846 


1.0882 
1.0789 
1.0575 
1.0595 
1.0923 
1.0884 


1.1050 
1.1071 
4.0828 
1.0715 
1.4048 
4.4009 


0.0462 
0.0270 
0.0254 
0.0443 
0.0148 
0.0145 


0.0455 
0.0264 
0.0239 
0.0143 
0.0449 
0.0445 
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TABLEAU  n. 


SELS  FORMÉS. 


d' 


^-i 


Chlorure. 


ÉTHTLAMINE  d  =  0.9583. 

I  1.0656  I  f.0i54  I  1.0il9  |  0.0035 


Nicotine  d=.  1.0282. 


Sulfate 


Sels  formés 


1 . 0889 


d' 


1.0775 


1.0585      1.0177 


d 


^-1 

d"       ^ 


/ 


\: 


LiTHiNE  d  =  1 .0228; 


Snlfkte  lithique. 

Nitrate 

Chlorure 


1.0804 
1.0310 
i.0150 


1.0447 
1.0183 
1.0103 


1.0516 
1.0269 
1.0189 


0.0065 
0.0084 
0.0085 


Baryte  d  =  1 .0254. 


Nitrate  barytique 

Chlorure 

Acétate 


1.0114 

1.0150 

1.0184 

1.0039 

1.0113 

1.0156 

1.0145 

1.0145 

1.0155 

0.0033 
0.0042 
0.0010 


Chaux  dz=z  1.0016. 
Chlorure  calcique |  1 .0002  |  1 .0005  |  1 .0009  |  0.0004 

OXTDE  DE  THALLIUM  TIO  d  =  1.0382. 

Nitrate  thalieux |  1.0076  |  1.0177  |  1.0204  |  0.0026 


OXTDE  DE  TÉTRÉTHTLAMMONIUM  (2=  1.0036. 


Snlfiite . . 
Glilorure« 


1.0174 
1.0081 


1.0068 
1.0012 


1.0105 
1.0058 


1.0036 
0.0045 


NOUT.  8Éa.y  T.  VU.   1867.   —  soc.  CHIM« 
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Les  solutions  aqaeuses  d'ammoniaque  et  des  hydrates  de  potasse  et 
de  soude  se  comportent  d'une  façon  inverse.  La  première  subit  une 
contraction^  tandis  que  les  deux  autres  éprouvent  une  augmentation 
considérable  de  volume. 

Indépendamment  de  ce  fait  principal^  Texamen  de  ces  nombres  met 
en  évidence  le  rôle  prépondérant  de  la  base,  puisque^  dans  ses  di- 
verses combinaisons,  le  sens  de  la  variation  est  toujours  identique. 

Quant  à  la  cause  de  ces  phénomènes^  elle  parait  résider  principa- 
lement dans  la  fonction  remplie  par  l'eau  dans  la  solution  d'ammo- 
niaque et  dans  les  hydrates  des  métaux  alcalins.  L'ammoniaque  ne 
contracte  pas  de  combinaison  stable  avec  les  éléments  de  cette  der- 
nière, tandis  que  les  hydrates  de  potasse  et  de  soude  sont  assimilés  à 
de  véritables  sels. 

Les  solutions  aqueuses  de  nicotine  et  d'éthylamine  prouvent  que  les 
solutions  aqueuses  de  ces  bases  diminuent  de  volume  conmie  l'ammo- 
niaque lors  de  leur  combinaison  avec  les  acides  dilués. 

Les  déterminations  opérées  sur  la  lithine,  la  baryte,  la  chaux,  le 
protoxyde  de  thaliium,  démontrent  que  les  oxydes  métalliques  suscep> 
tibles  de  former  des  hydrates  solubies  doivent  être  rangés  dans  la  série 
dont  l'hydrate  de  potasse  est  le  type.  Il  en  est  de  môme  de  l'oxyde  de 
tétréthylammonium. 

Skir  les  relatloiis  qui  ezinteiit  entre  la  eompesltlon,  la  demiltè  el  le 
pouvoir  rèffrliiKeiK  des  solatlons  salines,  par  M.  FOlJf^IJÉ  (1). 

Ce  travail  a  pour  objet  :  1°  de  rechercher  si  la  loi  de  Biot  et  d'Arago 
pour  les  mélanges  gazeux  est  également  applicable  aux  solutions  sa» 
lines;  V  d'étudier  la  variation  de  l'indice  de  réfraction  et  celle  du  pou- 
voir réfringent  avec  la  température. 

Ces  recherches  ont  exigé  : 

1°  le  titrage  des  solutions  ; 

2^  La  détermination  de  leurs  densités  ; 

S''  La  mesure  de  leurs  indices  de  réfraction. 

Les  sels  employée,  au  nombre  de  quarante- trois,  ont  été  puriflés, 
fondus,  ou  simplement  desséchés  à  iOO<*  avant  la  pesée,  lorsque  ie  sel 
était  altérable. 

Deux  séries  d'expériences  ont  été  faites,  l'une  à  la  température  ordi- 
nairOy  ayant  principalement  pour  but  l'étude  de  la  loi  de  Biot  et  d*A- 
rago  l'appliquée  aux  dissolutions;  l'autre  à  des  températures  croîs 

(i)  Comptes  reméuê,  t.  utv,  p.  121  (1M7). 
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gant  de  10  à  95  degrés,  et  ayant  pour  objet  la  détermination  des 
Turiations  de  Tindice  de  réfraction  et  du  pouvoir  réfringent  avec  Ja 
température. 

Cent  yingl-trois  solutions  de  différents  sels  dans  l'eau,  et  en  outre 
quelques  liquides  tels  que  Teau^  Talcool,  Télher,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone  ont  été  étudiés  de  la  sorte.  Les  résultats  obtenus  con- 
duisent aux  conclusions  suivantes  : 

1"  L'indice  de  réfraction  des  liquides  varie  considérablement  avec  la 
température.  Dans  rintervalle  de  10  à  95  degrés,  la  variation  de  l'in- 
dice pour  les  solutions  salines  atteint  toujours  le  chiffre  des  cen- 
tièmes. 

2*  La  yariation  de  l'indice  est  d'autant  plus  grande  que  la  liqueur 
est  plus  concentrée. 

3*  Le  pouvoir  réfringent  des  solutions  salines  diminue  lorsque  la 
température  s'élève.  Cette  diminution  est  d'environ  0,001  pour  toutes 
les  tolutions  étudiées  dans  l'intervalle  de  10  à  95  degrés. 

4*  La  dispersion  diminue  lorsque  la  température  s'élévc.  La  difTé- 
rence  entre  les  indices  des  raies  a  et  5  du  spectre  de  l'hydrogène  dinii- 
nue  d'environ  0,0003  entre  les  limites  de  10  à  05  degrés  pour  l'eau  et 
pour  les  solutions  aqueuses. 

5"  A  une  môme  température,  le  pouvoir  réfringent  des  solutions  du 
même  sel  est  d'autant  moindre  que  ces  solutions  sont  plus  concen- 
trées. Pour  chaque  sel  dissous,  le  maximum  du  pouvoir  réfringent  est 
égal  à  celui  de  l'eau  distillée,  qui  est  0,7812  à  la  température  de  4  de- 
grés. Des  solutions  également  concentrées  des  différents  sels  sont  loin 
d'avoir  le  môme  pouvoir  réfringent.  Le  chlorure  de  lithium  fait  cepen- 
dant exception  à  cette  règle.  Les  solutions  de  ce  sel  ont  un  pouvoir  ré- 
fringent supérieur  à  celui  de  l'eau  distillée  et  d'autant  plus  grand 
qu'elles  sont  plus  concentrées.  Ces  solutions  sont  encore  remarquables 
par  leur  coefficient  de  dilatation  moindre  que  celui  de  l'eau  distillée  et 
qui  change  très-peu  pour  des  variations  considérables  dans  le  titre  de 
la  liqueur. 

La  loi  de  Biot  et  Arago,  appliquée  aux  solutions  salines,  n'est  pas  ri- 
gonrensement  exacte;  cependant  elle  s'applique  assez  bien  à  la  plu- 
part des  solutions,  et  elle  fournit  pour  chaque  sel  un  nombre  caracté- 
xistique  représentant  son  pouvoir  réfringent.  Sur  cent  vingt-trois 
flolutionsj  il  n'y  en  a  que  seize  pour  lesquelles  l'erreur  observée 
dépasse  la  limite  probable  d'erreur,  et  encore  sur  ces  seize  solutions  iJ 
yen  a  quatorze  pour  lesquelles  cette  limite  n'est  dépassée  que  d'une 
petite  quantité.  Pour  deux  solutions  de  chlorure  de  zinc  seulement. 


r. 
L- 
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l'écart  se  trouve  trop  fort  pour  qu'on  puisse  l'attribuer  à  des  erreurs 
accidentelles.  L'affinité  considérable  du  chlorure  de  une  pour  l'eau  et 
la  formation  de  différents  hydrates  dans  la  solution  explique,  suivant 
l'auteur^  cette  anomalie  apparente. 

Hur  nii  mode  sèttéral  de  erlstalIlMitloii  des  eompo0é«  UMolaliletf) 

par  M.  E.  FBKMY  (1). 

Dans  une  série  d'expériences,  l'auteur  a  introduit  les  corps  dans 
des  liquides  différemment  denses  contenant  de  la  gomme,  du  sucre  ou 
de  la  gélatine.  Les  liqueurs  étaient  séparées  par  des  parois  de  corps 
poreux  ou  par  des  feuilles  de  papier  non  collé  qui^  en  s'imbibant  peu 
à  peu,  donnaient  lieu  à  des  décompositions  lentes. 

Dans  d'autres  essais  il  a  eu  recours  à  des  phénomènes  d'endosmose 
pour  rapprocher  lentement^  au  moyen  d'une  membrane,  les  deux 
liquides  qui  devaient  se  décomposer  mutuellement. 

Des  vases  en  bois  ou  en  porcelaine  dégourdie  donnent  également 
d'excellents  résultats. 

L'auteur  a  obtenu  par  ces  moyens  des  cristaux  de  sulfate  de  baryte» 
de  sulfate  de  strontiane,  de  carbonate  de  baryte,  de  carbonate  de  plomb, 
de  sulfate  de  plomb,  d'oxalate  de  chaux,  de  borate  de  baryte,  de  chro- 
mâtes de  baryte,  de  magnésie  et  de  divers  sulfures. 

M.  Fremy  a  tenté  d'obtenir  le  quartz  cristallisé  par  voie  humide,  en 
sotimettant  les  silicates  alcalins  dissous  et  placés  dans  des  vases  poreux 
à  Faction  lente  de  certains  acides. 

Dans  ce  but  il  a  introduit  ces  silicates  dans  des  vases  en  bois  ou  en 
porcelaine  dégourdie  qu'il  a  abandonnés  pendant  plusieurs  mois  dans 
des  dissolutions  de  différents  acides,  et  qu'il  a  môme  exposés  &  Faction 
de  l'acide  carbonique. 

Les  silicates  alcalins  ont  été  décomposés  lentement  ;  au  lieu  de  pro- 
duire des  dépôts  gélatineux  comme  dans  le  cas  ordinaire  de  leur  décom- 
position  par  les  acides,  ils  ont  fourni  des  masses  cristallines,  blanches 
et  assez  dures  pour  rayer  le  verre. 

Ainsi  lés  propriétés  physiques  de  ces  dépôts  s'éloignaient  complète- 
ment de  celles  de  la  silice  chimique.  Ce  corps  blanc  cristallin  se 
dissout  dans  les  liqueurs  alcalines  qui  n'attaquent  pas  le  quartz;  il  est 
hydraté  et  il  retient  en  outre  une  certaine  quantité  d'alcali  qui  paraît 
entrer  dans  sa  constitution. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxni,  p.  71ft  (18M). 
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Le  corps  obtenu  avec  le  silicate  de  soude  donne  à  l'analyse  : 

Silice  68 

Soude  5 

Eau  27 

La  méthode  de  l'auteur  est  très-générale  et  il  y  a  lieu  de  croire 
^*elle  permettra  de  produire  artificiellement  un  grand  nombre  de 
corpa  qui  se  trouvent  cristallisés  soit  dans  les  rocbes^  soit  dans  les  tis- 
sas organiques,  et  qu'elle  donnera  par  conséquent  sur  leur  mode  de 
production  naturelle  d'utiles  renseignements. 

L*antear  rappelle  qu'en  1854  M.  Macé^  aujourd'hui  capitaine  d'artil- 
lerie, àcette  époque  encore  élèye  à  l'École  polytechnique^  avait  obtenu, 
dans  une  série  d'expériences  faites  au  laboratoire  de  l'Ecole  polytech- 
nique, plusieurs  sels  insolubles  nettement  cristallisés,  notamment  le 
inlfate  de  pbmb,  le  sulfate  de  baryte^  l'oxalate  de  chaux,  etc.  A  cet 
effet,  M.  Macé  faisait  communiquer  au  moyen  d'un  simple  fil  fonction- 
nant comme  siphon,  les  deux  dissolutions  étendues  dont  la  réaction 
motnelle  devait  produire  le  composé  insoluble  (1). 
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mmr  ta  pr^tfHetlMi  de  Fmmm,  par  M.  J.  nJkMVm  (î). 

Lorsqu'on  prépare  l'ozone  par  la  pile,  on  peut  employer  des 
électrodes  de  plomb  tout  aussi  bien  que  des  électrodes  en  platine. 

On  s'en  assure  facilement  en  faisant  usage  de  deux  yoltamëtres  dont 
l'an  est  formé  par  des  fils  de  platine,  l'autre  par  des  fils  de  plomb  de 
môme  longueur  et  de  même  diamètre,  et  les  faisant  traverser  par  un 
même  courant.  En  recueillant  les  gaz  dans  des  dissolution^  sembla- 
bles d'iodnre  de  potassium,  on  trouve  que  la  quantité  d'iode  mise 
en  liberté  par  Tozone  du  voltamètre  à  fils  de  platine  étant  représentée 
par  1,  celle  qui  est  fournie  par  l'ozone  du  voltamètre  à  fils  de  plomb 
est  approximativement  égale  à  1,5. 

Il  est  donc  préférable,  dans  la  préparation  de  l'ozone  par  l'électro- 
lyse  de  i'eaq,  d'employer  des  fils  de  plomb  au  lieu  de  fils  de 
platine. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  xxxvi,  p.  825,  (1864). 
|S)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  as  (1866). 
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Sur  le  bore  graphlioïdef 
par  Mil.  F.  irOfiHIiEB  et  H.  SAl]MTE-€I<AIBi:  DJE¥lLlfi  (1). 

La  matière  décrite  sous  ce  nom  par  MM.  Wœhler  et  H.  Deville,  dans 
leur  mémoire  sur  le  bore,  n'est  nullement  du  bore  pur,  mais  une  com- 
binaison définie  de  bore  et  d'aluminium. 

Elle  se  produit  surtout  lorsque,  dans  la  préparation  du  bore  cristal- 
lisé par  l'acide  borique,  ou  du  bore  amorphe  avec  ralumininm,  on 
n'emploie  pas  une  chaleui^  trop  forte.  En  dissolvant  l'aluminium  dans 
l'acide  cblorhydrique  étendu,  elle  reste  mêlée  avec  les  cristaux  de 
bore  dont  on  la  sépare  facilement  par  lixiviation.  Elle  se  forme  aussi 
en  portant  de  l'aluminium  fondu  dans  la  vapeur  de  chlorure  de  bore. 

Ce  borure  d'aluminium  est  cristallisé  en  lames  hexagonales,  minces, 
de  la  couleur  du  cuivre,  et  d'un  éclat  métallique.  D'après  les  observa- 
tions de  M.  Miller,  de  Cambridge,  sa  forme  appartient  au  système  mo- 
noclinique. Il  bleuit  comme  l'acier  quand  on  le  chauffe  à  l'air.  Chauffé 
dans  le  chlore,  il  brûle  avec  éclat  en  donnant  du  chlorure  d'almni- 
nium  et  du  chlorure  de  bore.  Il  se  dissout  très-lentement  dans  l'acide 
cblorhydrique  chaud  et  concentré  et  dans  une  solution  chaude  d'hy- 
drate de  soude  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Il  se  dissout  facilement 
dans  l'acide  azotique  concentré. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  donne  naissance,  dans  cette  solution,  à 
un  précipité  de  borate  d'alumine  basique. 

Pour  Tanalyse  on  a  chassé  l'acide  borique  de  ce  précipité,  en  le  trai- 
tant par  l'acide  fluorhydrique,  pois  par  l'acide  sulfurique. 

Sa  formule  est  BoAl. 

Tronvé.  Galenlé. 

Aluminium  '  54,02       ~'uM  Al  55,46 

Bore  45,98  45,09  Bo  44,54 


100,00         100,00  100,00 

Snr  les  lodnres  de  sélènlnm,  par  M.  B.  iSM^HlffEIDEB  (î). 

Vrotoiodure.  —  Le  bromure  de  sélénium  se  mêle  à  l'iodure  d'élhyle 
sans  réaction  apparente;  mais  si  Ton  fait  réagir  ces  deux  corps  l'un  sur 
l'autre,  molécule  pour  molécule,  à  iOO»  dans  des  tubes  scellés  pendant 
douze  heures,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  une  masse  cristalline 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  lô  (1667;. 

(2)  Poggendorffs  Annalen,  t.  «xix,  p.  627- 
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grise^  surnageftDt  on  liquide  brun  très -mobile.  Le  tout  éfant  distille', 
donne  du  bromure  d'étb^le  passant  à  41<*  et  un  résidu  fusible  à  68-70^ 
en  une  masse  brune  secoucrétantpar  le  refroidissement;  c'est  Tiodure 
de  sélénium  -S-el.  Lorsqu*on  broie  ensemble  de  l'iode  et  du  sélénium 
dans  des  proportions  convenables,  on  obtient  le  même  iodure.  Cette 
combinaison  est  peu  stab!»;  à  la  température  ordinaire  elle  perd  déjà 
de  l'iode,  ainsi  que  par  l'action  des  dissolvants  de  Tiode,  de  sorte  que 
l'on  pourrait  ciuire  à  un  simple  mélange;  il  n'en  est  rien  pourtant,  car 
l'eau  décompose  cet  iodure  d*apiès  l'équation, 

4*el  +  2HÎ0-  =  4HI  +  *e^  +  3^. 

L'acide  sélénieux  et  l'acide  iodbydrique  se  décomposant  mutuellement, 
ces  corps  ne  s'observent  qu'en  très-pelilc  quantité  dans  cette  décom- 
position. 

Feriodure»  —  Cet  iodure  se  forme  comme  le  précédent,  en  rempla- 
çàïki  le  protobromure  de  sélénium  par  le  perbromure;  on  peut  aussi 
l'oLtenir  directement  par  l'iode  et  le  sélénium;  mais  on  l'obtient  le 
plus  facilement  par  l'action  de  l'acide  iodbydrique  sur  l'acide  sélé- 
nieux: en  mélangeant  les  solutions  aqueuses  concentrées  de  ces  deux 
corps,  il  s'en  sépare  peu  à  peu  un  précipité  brun  qui  prend  de  la  com- 
pacité par  l'agitation.  L'acide  iodbydrique  ne  doit  être  ajouté  que  peu 
&peU|  et  il  faut  éviter  d'en  mettre  un  excès  qui  produirait  une  aciion 
décomposante  sur  le  produit  formé.  Le  periodure  ressemble  beaucoup 
an  protoiodure,  il  est  seulement  plus  foncé  et  possède  une  teinte 
bleuâtre;  il  renferme  S-el*  (13,80  sélénium  et  86,20  d'iode).  L'eau  le 
décompose  très*lentement. 

0Hr  le  tmUmre  et  le  ■éléBlwre  de  eyam»sèaie,paril.B.SCHXEXDEa(i). 

Lorsqu'on  ajoute  du  cyanure  d'argent  à  une  solution  de  bromure 
de  séléniom  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  une  quantité  nota- 
ble de  séléniure  de  cyanogène  -S^Cy  qui  cristallise  dans  le  sulfure  de 
carbone  en  lamelles  brillantes,  incolores  ou  jaunâtres;  ce  corps  s'altère 
à  l'air  humide  en  répandant  de  l'acide  cyanbydrique  et  en  se  colorant 
par  du  sélénium  qui  devient  libre. 

Le  cyanure  d'argent  agit  également  sur  le  chlorure  de  soufre  dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone;  lorsque  l'action  est  terminée,  a  l'aide 
d'une  donce  chaleur,  l'odeur  du  chlorure  de  soufre  disparait.  En 
chaufTant  alors  à  l'ébullition  et  filtrant^  on  obtient  par  le  refroidisse- 

(1)  PoggendorflTs  Annaien,  t.  «xii,  p.  034. 
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ment  une  grande  quantité  de  lamelles  cristallines^  incolores,  d'un  éclat 
soyeux  et  d'une  odeur  provoquant  le  larmoiement;  la  composition  cor- 
respond à  -S^y.  Ce  composé  s*altère  môme  dans  des  vases  hermétique- 
ment clos,  en  se  colorant  en  jaune;  il  ne  se  dissout  plus  alors  en  tota- 
lité dans  le  sulfure  de  carbone^ car  il  reste  un  résidu  jaune  qui  est  peut- 
être  du  sulfure  de  paracyanogène  {pseudo-schwefelcyan). 

Sur  les  kydraies  slUelqiied^  par  M.  MEMM  (i). . 

Le  peu  d'accord  qui  existe  àl'égard  de  la  composition  de  ces  hydrates 
a  décidé  Fauteur  à  faire  de  nouvelles  recherches.  11  ad'abord  opéré  sur 
l'acide  silicique  qu'on  obtient  en  décomposant  le  fluorure  de  silicium 
par  Teau.  Séché  sur  de  l'acide  sulfurique,  cet  hydrate  perd  *rapide- 
ment  de  Teau,.  qu'il  reprend  ensuite  facilement  à  l'air  pour  donner  : 

HO,Si08,Si02  (13  p.  %  d'eau). 

Séché  à  6û<»  pendant  plusieurs  semaines  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique,  il  renferme  : 

HO,SiO«,2Si08  (9  p.  o/^  d'eau). 

Séché  à  80»,  90  et  100»,  il  retient  de  7,  4  à  6,  3  p.  %  à^em^  soit 

HO,4SiO«;  à  270%  on  a  HO,5SiO«  ou  HO,6SiO«, 

L'hydrate  séché  à  Pair  a  la  même  composition  que  celui  obtenu  par 

M.  Langlois  en  décomposant  la  vapeur  de  chlorure  de  silicium  par 

l'air  humide,  soit  : 

HO,2SiO«. 

L'hydrate  HQ,2SiO>  a  été  obtenu  par  Ebelmen  en  décomposant  l'é- 
ther  silicique  par  l'eau,  et  par  M.  Graham  en  évaporant  dans  le  vide 
la  solution  aqueuse  d'acide  silicique  obtenue  par  dialyse.  En  défini- 
tive, l'auteur  admet  les  hydrates  : 

HO,SiO«;    HO,2SiO«;    HO,3Si02;    HO,4SiO»;    HO,8SiO«; 

et  il  pense  qu'en  maintenant  l'acide  à  certaines  températures  on  ob- 
tiendrait aussi  les  hydrates  intermédiaires  entre  les  deux  derniers. 

Sur  les  kydraies  et  mir  u  saifaio  d'aelde  lMrm«e,  par  M.  MKSB  (t). 

L'auteur  admet  l'existence  des  hydrates  boriques  suivants  : 
HO,Bo03  4-  2aq;  H0,Bo03;  H0,B03  +  BoO^    et    HO,BoO«  +  7BoO» 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  177  (1866),  n©  iQ. 

(2)  J(ntmal  fur  praktische  Chemie,  U  xca,  p.  179  (1866),  n«  19. 
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Qne  l'acide  borique  se  dépose  d'une  solution  étendue  et  froide^  ou 
concentrée  et  chaudei  11  se  trouve  toujours  à  l'état  du  premier  de  ces 
hydrates;  le  second  se  produit  par  une  dessiccation  à  100*;  le  troisième 
par  une  dessiccation  à  140*  pendant  14  heures;  enfin  le  demierse  pro- 
duit par  une  température  de  200  à  220» 

Lorsqu'on  traite  l'acide  borique  par  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré,  on  obtient  une  bouillie  qui  devient  complètement  fluide 
lorsqu'on  la  chauffe,  et  qui  se  prend  alors  par  le  refroidissement  en 
une  masse  vitreuse.  Cette  masse,  chauffée  vers  280*  pour  chasser  l'excès 
d'acidesulfurique,  a  pour  composition  :  5Bo03,2S03  +  2aq.  Cette  com- 
binaison attire  l'humidité  en  devenant  blanche  et  opaque.  Elle  ne 
change  pas  de  composition  lorsqu'on  la  chauffe  à  350o. 


1*1— itrpliUwi e  de*  perehlmraies  de  ihallliini,  de  petWMilMi  et 
d'«HtmoBliim,  par  M,  BOSCOÉ  (1). 

Le  perchlorate  de  thallium  ressemble  sous  le  rapport  de  la  stabilité 
aux  perchlorates  alcalins.  On  le  prépare  facilement,  soit  en  dissolvant 
du  thallium  dans  l'acide  perchlorique  aqueux,  soit  par  la  double  dé- 
composition au  moyen  du  sulfate  du  thallium  et  de  perchlorate  de 
barinm.  Le  sel  cristallise  en  cristaux  rhombiques,  incolores,  transpa- 
rents^ brillants,  déliquescents  et  bien  définis.  Leur  densité  =  4,844 
à  18*5  C;  ils  se  dissolvent  dans  10  fois  leur  poids  d'eau  à  i^^  et  dans 
les  3/5  de  leur  poids  à  100*.  11  sont  aussi  assez  solubles  dans  l'alcool. 
Le  perchlorate  de  thallium  est  anhydre;  il  ne  perd  rien  de  son  poids, 
lorsqu'on  le  chauffe  à  200*  C;  on  peut  môme  le  chauffer  à  quelques 
d^rés  au  delà  du  point  d'ébuUition  du  mercure  sans  qu'il  se  décom- 
pose; mais  à  une  température  plus  élevée,  il  se  transforme  en  une 
noire  et  finalement  il  se  volatilise  du  chlorure  de  thallium. 

La  formule  est  :  TlCl^'*;  il  renferme  ; 

Tl  67,21 

a  21,09 

#*  11,70 


100,00 

La  forme  cristalline  du  perchlorate  de  thallium  est  un  prisme  rhom- 
Uqae  droit,  dans  lequel  apparaissent  généralement  les  facettes  de  l'oc- 
taèdre rhombique  et  celles  basiques  du  prisme;  les  cristaux,  conune 
cela  s'observe  également  pour  les  perchlorates  alcalins,  sont  allongés, 


(1)  Chemical  Neuft,  nov.  180e,  no  303,  p.  217. 
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tantôt  dans  la  direction  des  facetlea  prismatiques,  tant/Vt  dans  celle  des 
facettes  octaédriques.  Les  angles  sont  exactement  les  mémei»  qoe  ceux 
constatés  par  Mitschcrlicb  pour  les  peichlorates  de  potassium  et  d'am- 
mctfiiun). 

AetloM  d0  l'kTpenttansMàaie  de  peiaflse  «nr  eertala»  mètoau, 

par  11.  mr.  B.  CUBBS  (1). 

Une  solution  d*hypermanganate  de  potasse  a'exerce  presque  ancoiM 
•action  sur  le  zinc^  métal  cependant  si  facilement  oxydable  dans  l«s 
circonstances  ordinaires.  U  eu  est  de  même  du  cuivre,  mène  es  dtaïuf- 
fant  pendant  plusieurs  heures  à  iOO^.  Mais  par  conlre  le  mercure  est 
rapidement  attaqué  par  Thyp^rmanganate  potassique.  Ea  agitant  la 
mercure,  môme  à  froid,  avec  une  solution  de  ce  sel,  le  mercure 
s'éteint  très-vite  et  se  transforme  ea  une  poudre  aeirfttre*  Bientôt  la 
solution  est  décolorée;  elle  manifeste  une  réaction  fortement  alcaline 
et  renferme  de  Tbydrate  de  potasse.  La  mercure  se  convertit  en  oxyde 
mercureux  nojr  mélangé  avec  de  l'oxyde  manganique  brun.  Les  deux 
oxydes  peuvent  être  séparés  mécaniquement  en  vertu  de  leur  grande 
différence  de  densité.  Il  est  à  remarquer  que  Phypermanganate,  en  se 
désoxydant,  passe  d'abord  à  l'état  de  naanganate^  la  solution  avant  de 
se  décolorer  virant  du  pourpre  violacé  au  verU 

Si  l'on  fait  bouillir  la  solutiou  d'hypermanganate  potassique  avec 
le  mercure,  la  réaction  est  beaucoup  plus  prompte.  Mais  il  se  forme 
alors  beaucoup  d'oxyde  mercurique,  et  il  n'y  a  pas  de  passage  à  l'état 
de  manganate.  L'argent  ne  parait  exercer  qu'une  faible  action. 
M.  Grookes  ajoute  à  cette  notice,  qu'à  froid  l'aluminium  et  le  noagné- 
sium  ne  sont  pas  attaqués  par  l'hypermanganate.  A  l'ébulUtioa,  il  y  a 
peu  à  peu  dépôt  d'oxyde  brun  de  manganèse,  mais  la  solution  n'est  dé- 
colorée qu'à  la  longue  et  seulement  à  la  coodition  d'être  très-étendue. 
Le  thallium,  par  contre,  réagit  d'une  manière  plus  énergique  et  décom- 
pose graduellement  l'hypermanganate,  même  à  froid.  E.  K. 

ISar  de  noayeaax  pbospbafes  renferiuaiit  du  potasslam  et  dv  nedlom 

et  analogues  an  phosphate  ammonlaco-magnéslen, 

par  Bm.  fl€IUU»E€i£BB  et  VIOIJBT  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  molécule  d'acide  phospborique,  une  molé- 
cule de  carbonale  de  potasse  et  autant  de  magnésie,  il  se  dépose  sur 

(1)  Chemical  New's,  avril  1867,  n»  386,  p.  20ii. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pliarmacie,  t.  CXL,  p.  220.  [Nouv.  sér.,  U  luv.] 
Novembre  1866. 
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les  parois  dn  vase  un  sel  cristallin,  qui,  examiné  au  microscope,  se  pré- 
sente 80QS  la  forme  de  prismes  rhombiques  aplatis.  Cette  combinaison 
qui  ressemble  par  sa  forme  extérieure  au  phosphate  ammoniaco-ma« 
gnénen^  en  est  Tanalogue,  car  la  potasse  y  remplace  l'ammoniaque. 
Pour  préparer  ce  sel  il  faut  opérer  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute 
à  de  Tacide  pbosphorique  un  atome  de  carbonate  de  potasse^  on  cbasse 
l'adde  carbonique,  on  additionne  la  liqueur  froide  d'un  égal  volume 
d'eau,  on  pèse  deux  atomes  de  magnésie  qu'on  met  en  suspension  dans 
Fetn  et  on  les  ajoute  à  des  intervalles  assez  éloignés;  la  magnésie  se 
dissout  au  commencement  ;  lorsque  le  liquide  en  est  saturé,  on  ajoute 
le  reste  de  la  magnésie  et  on  laisse  reposer  quelques  jours  en  ayant 
soin  d'agiter  fréquemment.  On  doit  opérer,  selon  l'auteur,  à  une  assez 
basse  température.  Le  sel  cristallisé  ne  peut  pas  être  lavé  sans  s'altérer. 
La  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

(Ph0^gK)03  +  U2^  +  oIPO . 

Il  perd  les  5  molécules  d'eau  à  110%  les  autres  par  la  calcinatlon.  On 
prépare  le  sel  de  soude  en  ajoutant  à  un  atome  de  phosphate  de  soude 
autant  d'acide  pbosphorique  qu'il  en  renferme;  ensuite  on  ajoute, 
avec  les  précautions  exposées  plus  haut^  la  magnésie  dans  la  propor- 
tion de  deux  molécules  de  MgO  pour  une  molécule  de  Ph^^.  Le 
sel  cristallise  en  prismes  microscopiques  ressemblant  au  sel  de  potasse. 
Sa  composition  s'exprime  par  la  formule  suivante  : 

{PbOMg,Na)03  +  H20  +  SH^O. 

Les  8  molécules  d'eau  sont  éliminées  d  i  lO»,  les  autres  à  la  chaleur 
rouge. 

0ar  la  préfle^ee  de  l'mdlain  dans  le  wolfrani, 
par  M.  r.  HOPPE-SEIXEB  (1>. 

L'auteur  a  trouvé  de  l'indium  dans  un  minerai  de  wolfram  de  pro- 
venance inconnue  :  on  a  fondu  une  partie  du  minerai  avec  du  carbo- 
nate sodique,  une  autre  partie  a  été  soumise  à  l'action  des  acides 
cblorhydrique  et  azotique  bouillants.  La  solution  chlorhydriquc  ren- 
fermait un  peu  de  zinc  et  d'indîum  :  12^b^6  de  minerai  ont  fourni 
0«',028  d'oxyde  dMndium,  ce  qui  fait  0«',0228  p.  %. 

Pour  séparer  l'indium  des  autres  métaux,  on  précipite  la  solution 
acétique  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  fait  dissoudre  dans  l'acide  cblor- 
hydrique, bouillir  avec  de  l'acide  sulfureux,  puis  on  ajoute  du  car- 
Ci)  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  2^7.  [Nouv.  sér.,  t.  uiv.] 
Kovembre  1866. 
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bonate  de  baryte  et  on  laisse  reposer  ;  enfin  on  fait  dissoudre  dans 
l'acide  sulfurique  et  on  précipite  par  l'ammoniaque.  L'oxyde  d'indium 
est  réduit  au  moyen  de  l'hydrogène. 

Pour  démontrer  la  présence  de  l'indium  par  l'analyse  spectrale,  on 
fait  bouillir  un  gramme  de  minerai  finement  pulvérisé  avec  un  mé- 
lange d'acides  chlorbydrique  et  azotique,  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  soude,  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  en  excès,  on  précipite 
par  l'hydrogène  sulfuré;  on  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorby- 
drique faible,  on  précipite  une  dernière  fois  et  on  soumet  à  l'essai 
spectrométrique  le  dépôt  obtenu. 

Un  minerai  de  wolfram  de  Zinnwald  renfermait  également  de  l'in- 
dium. On  n'a  pu  constater  la  présence  de  sulfure  de  zinc,  quoique  Té- 
chantillon  renfermât  du  zinc 

Bien  que  le  wolfram  ne  contienne  guère  plus  d'indium  que  le  zinc 
deFreiberg,  il  serait  avantageux  de  l'extraire  en  môme  temps  que  l'a- 
cide tungstique  et  de  faire  usage  du  procédé  de  M.  Scheibler  pour  la 
préparation  du  tungstate  de  soude.  Le  produit  de  fusion  est  traité  par 
l'eau  bouillante,  puis  l'indium,  après  avoir  été  dissous  dans  l'acide 
ehlorhydrique  en  môme  temps  que  le  fer,  le  manganèse  et  le  zinc,  est 
séparé  de  ces  métaux  d'après  la  méthode  connue. 

FalUi  peàr  Mnrlr  à  l'kMtolre  de  l'osmliuii»  par  M.  TTOEnUBK  (1). 

1^  C'est  à  tort  qu'on  admet  qu'il  se  forme  de  l'acide  osmique  lors- 
qu'on fait  fondre  de  l'osmium  métallique  avec  de  l'hydrate  de  potasse  : 
s'il  se  formait  de  l'acide  osmique,  les  acides  ne  détermineraient  pas  de 
précipité;  or  la  masse  fondue  fournit  une  solution  jaune  dans  laquelle 
les  acides  déterminent  un  précipité  noir  abondant  d'oxyde  d'osmium, 
et  il  reste  en  dissolution  de  l'acide  osmique.  Il  se  forme  donc  un  oxyde 
particulier  qui  ne  peut  pas  être  confondu  avec  l'acide  osmique,  lequel 
fournirait  dans  ce  cas  une  solution  violette. 

Le  ruthénium  fondu  avec  l'hydrate  de  potasse  donne  une  masse 
d'un  brun  noir,  soluble  en  totalité  dans  l'eau  avec  une  couleur  jaune 
orangée  foncée.  L'acide  azotique  précipite  un  oxyde  noir  et  on  constate 
en  môme  temps  une  odeur  rappelant  celle  de  l'ozone,  due  probable- 
ment à  de  l'acide  ruthénique  iluCH. 

L'analogie  qu'oflTrent  l'osmium  et  le  ruthénium  dans  cette  réaction 
ne  permet  pas  de  les  séparer  par  cette  méthode. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cil,  p.  353.  [Noav.  sér.»  t.  Lxiv.] 
Novembre  1866. 
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2*  M.  Claus  (1)  dit  :  a  Lorsqu'on  fait  dissoudre  un  morceau  de  potasse 
caustique  dans  de  Tacide  osmique,  on  a  un  liquide  rouge  de  sang,  il  se 
prodoit  rapidement  de  Tosmite  dépotasse  et  il  se  dégage  de  Toxygène. 
Ctomme  il  y  a  un  grand  excès  de  potasse^  il  pourrait  se  produire  du 
peroxyde  de  potassium  qui  n'abandonne  que  lentement  de  l'oxygène. 
Ce  liquide  rouge  consenre  longtemps  Todeur  d'acide  osmique;  à  la  fin 
ce  caractère  s'efface  et  la  saveur  poivrée  se  change  en  une  autre  à  la 
fois  suerée  et  astringente  due  à  de  l'osmite  de  potasse,  d 

L'auteur  fait  remarquer  qu'il  ne  peut  y  avoir  d'acide  osmieux  parce 
que  la  liqueur  ne  se  colore  pas  en  violet  et  qu'il  n'a  pas  observé  de 
dégagement  de  gaz  oxygène. 

3®  L'acide  osmique  sublimé  ajouté  en  excès  à  une  lessive  de  potasse 
s'y  dissout  et  la  solution  d'un  jaune  rougeâlre  foncé  est  abandonnée  à 
l'évaporation  spontanée  sur  de  l'hydrate  de  potasse.  11  se  forme  des 
agglomérations  mamelonnées  de  cristaux  opaques  solubles  dans  peu 
d'eau  avec  une  couleur  d'un  rouge  jaunâtre^  sans  qu'il  reste  trace 
d'osmîte  de  potasse  violet,  qui  est  au  contraire  une  matière  très-peu 
soluble. 

L'acide  azotique  forme  dans  cette  solution  un  précipité  blanc  d'acide 
osmique;  mais  le  dépôt  passe  bientôt  au  gris  par  suite  de  la  formation 
d'oxyde  noir  dont  la  quantité  augmente  rapidement. 

4*  On  fait  fondre  au  rouge  de  l'osmium  métallique  avec  de  l'hydrate 
de  potasse;  la  masse  noire  ainsi  obtenue  se  dissout  intégralement  dans 
l'eau  avec  une  couleur  d'un  rouge  jaunâtre  foncé.  On  concentre  la  li- 
queur jusqu'au  quart;  un  peu  d'acide  osmique  se  volatilise  ;  on  aban- 
donne le  liquide  à  lui-même.  Au  bout  de  24  heures,  il  se  forme  de 
petits  octaèdres  d'osmite  de  potasse  violet.  On  fait  passer  pendant 
longtemps  un  courant  d'acide  carbonique  pur  dans  les  eaux  mères  ; 
celles-ci  se  décolorent,  passent  au  violet,  il  se  fait  un  dépôt  violet 
gris  et  de  l'acide  osmique  est  mis  en  liberté.  Le  précipité  donne,  avec 
beaucoup  d'eau,  une  solution  violette  et  il  reste  un  peu  d'oxyde  noir. 
L'adde  azotique  précipite  de  cette  dissolution  un  oxyde  noir,  et  il  se 
forme  de  l'acide  osmique.  L'acide  carbonique  a  la  môme  action  sur  la 
solution  des  cristaux  violets. 

5*  Lorsqu'on  verse  d^'acide  chlorhydrique  concentré  sur  de  l'oxyde 
noir^  il  se  forme  d'abord  une  solution  pourpre  qui  passe  au  jaune  brun, 
ensuite  au  vert;  par  la  chaleur,  elle  devient  jaune  brunâtre.  L'acide 
sulfureux  la  fait  passer  au  jaune  pur,  môme  à  rébullition  11  ne  se  pré- 
Ci)  JcÊtnal  fSr  praktitdi€  Chemie,  t.  xc,  p.  01. 
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sente  pas  de  phénomènes  de  réduction.  Le  zinc  y  précipite  le  métal 
sous  forme  de  flocons  noirs. 


0ar  nae  nouvelle  eombtnaicMin  da  «nlf are  de  merevre  «ree  le  svifnre 

de  petaMlm,  par  M.  m.  gM^HMElDEB  (i). 

Dans  la  préparation  du  cinabre  par  voie  humide,  d*après  le  procédé 
de  M.  Kircbhoff,  la  solution  alcaline  retient  beaucoup  de  mercure  et 
fournit  par  l'évaporation,  d*abord  une  cristallisation  d'hyposulfîte  de 
potasse,  puis  une  masse  cristalline  consistant  en  une  agglomération  de 
petites  aiguilles  soyeuses  qui,  d*après  M.  Brunner,  présentent  la  com- 
position KS,HgS  +  5H0.  Cette  combinaison  n'est  pas  très-stable.  L'au- 
teur en  avait  conservé  une  certaine  quantité  dans  un  flacon  bien 
bouché  ;  au  bout  de  quelques  années  il  a  constaté  qu'il  s'était  formé  de 
petites  paillettes  cristallines,  de  couleur  olive  clair,  à  reflets  nacrés,  et 
constituant  un  composé  qui  n*était  pas  connu  jusqu'à  présent. 

L'analyse  de  ce  corps  a  conduit  à  la  formule  RS,2HgS.  Au  microscope 
on  distingue  de  petites  paillettes  minces,  de  couleur  jaune  foncé, 
qui  selon  toute  apparence  appartiennent  au  système  rhombique.  Avec 
l'eau,  elles  se  comportent  de  la  môme  manière  que  le  sel  double  inco- 
lore de  M.  Brunner  :  comme  ce  dernier,  elles  se  décomposent  immé- 
diatement, le  sulfure  de  sodium  se  dissout  et  il  se  précipite  du  sulfure 
de  mercure  qui  conserve  la  forme  et  l'éclat  des  cristaux  primitiCsr.  De 
même  l'acide  cblorhydrique  moyennement  concentré  les  décompose 
en  précipitant  du  sulfure  de  mercure  noir  et  dégageant  de  l'hydrogène 
sulfuré  (provenant  du  sulfure  de  potassium).  L'acide  azotique  agit  d'une 
manière  analogue. 

En  traitant  ce  nouveau  composé  par  l'ammoniaque,  il  n'y  a  aucune 
action  à  froid;  à  chaud  il  devient  noir  par  suite  de  la  précipitation  do 
sulfure  de  nîercure.  Une  solution  de  potasse  se  comporte  de  la  môme 
manière  que  l'ammoniaque. 

Le  chlore  le  décompose  rapidement  avec  formation  de  chlorure  de 
soufre^  chlorure  de  potassium  et  chlorure  de  mercure.  L'acide  cblor- 
hydrique concentré,  ou  bien  un  mélange  d'acide  cblorhydrique  et  de 
chlorate  de  potasse  le  décompose  de  môme  immédiatement  :  la  ma- 
jeure partie  du  soufre  est  éliminée,  tandi^u'une  petite  portion 
s'oxyde  en  formant  de  l'acide  sulfurique. 
^Lorsqu'on  chauffe  ce  sulfure  double  dans  un  tube  fermée  il  fond  en 

(1)  Annales  de  Poggendorff,  t.  cxxvii,  p.  488.  —  Chemisches  Centralbiatt^ 
t.  XI,  p.  572. 
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une  masse  brune  ;  lorsqu'on  élève  la  température,  un  peu  de  mercure 
86  sublime,  puis  du  sulfure  noir  de  mercure,  et  le  résidu,  qui  paraît 
être  nn  polysulfure  de  potassium,  prend  par  le  refroidissement  une 
couleur  Jaune  foncé. 

D'après  cela,  ce  composé  n'a  pas  une  grande  stabilité  et  possède  une 
forte  tendance  à  se  décomposer  en  ses  éléments.  La  formation  a  pro- 
bablement lien  d'après  Tune  des  équations  : 

3  (RS,lIgS)  =  2KS,HgS  +  KS,2HgS, 
oo  bien  : 

2  (KS,UgS)  =        KS      +  KS,2HgS. 

Il  prendrait  donc  naissance  par  suite  de  la  décomposition  du  sel  de 
H.  Brunner.  Cependant  ce  n'est  là  qu'une  hypothèse  à  l'appui  de 
laquelle  on  ne  peut  pas  encore  fournir  de  preuves. 

Bmr  r«zydatlon  dem  alllasefl  d-étaln  et  de  plomb, 

par  M.  P.  BOIiliEY  (1). 

La  question  de  savoir  comment  les  alliages  des  métaux  se  compor- 
tent à  l'oxydation  n'est  pas  sans  intérêt.  En  efTet,  si  l'un  des  métaux 
est  pins  oxydable  que  les  autres^les  proportions  doivent  filre  changées 
par  des  fusions  répétées  de  l'alliage  au  contact  de  l'air  ;  ou  bien  si  le 
mélange  des  oxydes  doit  servir  à  la  fabrication  de^  émaux,  et  si  toute 
la  masse  de  l'alliage  n'est  pas  oxydée  par  un  seul  traitement,  on  doit 
obtenir  nn  produit  renfermant  les  métaux  dans  des  proportions  diffé- 
rentes de  celles  qu'on  voulait  y  faire  entrer. 
^Pour  examiner  ce  fait,  l'auteur  fit  préparer  par  M.  Crinsoz  différents 
alliages  de  plomb  et  d'étain  qu'on  oxyda  en  partie  en  les  fondant  au 
contact  de  Fair  et  en  enlevant  successivement  les  couches  d'oxydes 
qui  se  formaient  à  la  surface  des  bains  métalliques. 
Les  différents  mélanges  d'oxydes  furent  analysés  : 

Les  Les  mélanges 

alliages  d'uxydes  obtenns 

renfermaient  :  renfermaient  : 

L    Sn    =    86,90  Sn    =    96,09 

Pb    =    13,10  Pb    =      3,91 

IL    Sn    =    61,24  Sn    =    64,60 

Pb    =    38,76  Pb    =    35,40 

IIL    Sn    =    41,41  Sn    ==    41,90 

Pb    =    58,59  Pb    =    58,10 

IV.    Sa    =    12,42  Sn    =    12,22 

Pb    =    86,38  Pb    =    87,78 


(1}  Schweiz,  polyt.  Zeifscftrifi,  t.  xi,  n«  76. 
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On  voit  par  là  que  TéfaîD  est  constamment  oxydé  en  plus  forte  pro* 
portion  que  le  plomb;  les  deux  métaux  se  comportent  donc  dans  ces 
circonstances  de  la  môme  manière  que  dans  leurs  solutions.  Au^i 
quand  de  pareils  alliages  ne  renferment  pas  une  trop  grande  proportion 
de  plomb,  Tacide  acétique  étendu  ne  dissout  que  Tétain. 

neeherehe»  tmr  Vmeldei^  tltanlqae,  par  ni.  lUSBB  (l). 

Préparation  de  Vacide  titanique,  —  L'auteur  modifie  le  procédé  de 
M.  Wœhler  en  fondant  le  rutile  avec  quatre  fois  son  poids  de  carbo- 
nate de  potasse;  en  reprenant  par  l'eau,  on  laisse  un  résidu  de  tita- 
nate  acide  de  potasse  qui  se  dissout  par  l'action  prolongée  de  l'acide 
cblorhydrique  concentré.  On  porte  ensuite  cette  solution  à  l'ébulU- 
tion  avec  du  fluorure  de  potassium  dans  une  Capsule  de  plomb  :  par 
le  ref^oidiss^ement,la  liqueur  se  prend  en  un  magma  cristallin  de  flao- 
titanate  de  potassium  RFl^TiPl^.  On  purifie  ce  sel  en  le  lavant  avec  un 
peu  d'eau  froide,  précipitant  les  traces  de  fer  par  une  goutte  de  sul* 
fure  ammonique,  puis  on  le  redissout  dans  l'eau  bouillante  et  l'on 
précipite  l'acide  titanique  par  l'ammoniaque.  100  parties  de  rutile 
donnent  50  à  60  parties  d'acide  titanique  pur. 

On  obtient  aussi  de  très-bons  résultats  en  préparant  du  chlorure  de 
titane  (par  le  rutile,  le  charbon  et  le  chlore  sec)  que  l'on  décompose 
ensuite  par  l'eau.  Enfin  on  peut  aussi  fondre  1  partie  de  rutile  avec 
6  parties  de  sulfate  acide  de  potasse,  reprendre  par  l'eau,  neutraliser 
par  la  soude  et  porter  la  liqueur  à  Tébullition.  Si  la  liqueur  renferme 
de  l'oxyde  ferrique,  celui-ci  se  précipite  en  même  temps  que  l'acide 
titanique;  si  au  contraire  elle  renferme  de  l'oxyde  ferreux,  celui-ci  reste 
en  dissolution.  Pour  éviter  la  précipitation  du  fer,  il  suffit  de  faire 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  pendant  l'é- 
bullition. 

L'acide  titanique  se  précipite  aussi  par  l'ébullition  de  la  liqueur 
cblorhydrique  obtenue  par  le  premier  procédé. 

Hydrates  titaniques*  —  On  sait  qu'on  connaît  deux  modifications  de 
l'acide  titanique  :  la  modification  a  obtenue  en  précipitant  l'acide  par 
l'ammoniaque  ;  elle  forme  plusieurs  hydrates.  Séché  à  l'air  pendant 
vingt-quatre  heures^  cet  acide  renferme  HO,aTiOS-j-  2aq;  séché  à  l'air 
pendant  plusieurs  semaines,  il  renferme  :  HO^aTiO^  -f  aq.  Séché  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  perd  très-rapidement  aq.  Par  un  plus 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xax,  p.  157  (1866),  n«  !•• 
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long  séjour  au-dessas  de  l'acide  sulfurique  ou  séché  à  60®,  il  ren- 
ferme :  3(HO,aTiO«)  +  aTiCfi;  enfin,  séché  à  400»  :  HOJiO»  +  TiO». 

L'acide  P-titanique  {métatUamque)  se  dépose  par  Tébullition  de  sa 
solution  sulfurique.  Séché  pendant  longtemps  à  l'air  ou  pendant 
Yingt-quatre  heures  sur  de  l'acide  sulfurique,  il  renferme:  HO,PTiO>  ; 
à  60®  :  HO,STiO*  +  pTiO*;  à  100»  :  HO,pTiOa  +  2?T102;  à  120«  : 
HO,pTiO*  +  3pTiO*,  et  à  160»  :  H0,pTi02  +  4pTiO«.  En  somme,  l'a- 
cide p  perd  son  eau  plus  facilement  que  l'acide  a. 

Combinaisons  de  Vacide  titanique  avec  les  acides.  Sulfate»  —  Les  solu- 
tions sulfuriques  d'acide  titanique  sont  très-instables  :  elles  laissent 
déjà  déposer  cet  acide  lorsqu'on  étend  d'eau  la  solution.  L'acide  tita- 
nique humecté  d'acide  sulfurique  très-concentré  s'échauffe,  et,  à  l'é- 
bollition,  il  se  dissout  entièrement.  Cette  dissolution  devient  gélati- 
neuse par  le  refroidissement;  mais  si  l'on  évapore  une  partie  de  l'a- 
cide sulfurique,  il  reste  une  poudre  blanche  qui,  essorée  sur  une  bri- 
que^ puis  chauffée  à  180%  a  pour  composition  :  TiC^SO^.  L'eau  enlève 
presque  tout  l'acide  sulfurique  à  cette  combinaison.  Calcinée,  elle  perd 
toQi  l'acide  sulfurique.  L'acide  chlorbydrique  la  dissout  lentement  à 
froid,  plus  rapidement  à  chaud. 

Axoiate. —  L'adde  titanique  pur  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
concentré; la  solution,  évaporée  au-dessus  de  la  chaux  vive^  se  recouvre 
'-d'abord  d'une  pellicule  irisée,  puis  elle  fournit  une  masse  formée  de 
Jamelles  brillantes  renfermant  : 

5TiO«,Az05  +  6aq  =  5(HOTiO«)  +  H0,Az05. 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'eau  froide,  quoique  imparfaitement;  à  chaud^ 
la  solution  claire  laisse  déposer  TiO^. 

Phosphaté,  —  Le  phosphate  ammonique  précipite  presque  tout  l'a- 
cide titanique  de  sa  solution  chlorbydrique;  il  se  forme  un  précipité 
gélatineux  qui,  lavé  et  séché,  forme  une  masse  porcelanée  2Ti02^PhO'. 
L'anleor  pense  que  le  précipité  primitif  renferme  Ti(^,PbO^,  mais  que 
le  lavage  à  l'eau  lui  enlève  de  l'acide  phosphorique. 

Action  de  Veau  sur  le  chlorure  de  titane,  —  Le  chlorure  de  titane  ex- 
posé à  l'humidité  se  transforme  en  une  poudre  jaune,  puis  blanche, 
qui  tombe  peu  à  peu  en  déliquescence,  et  la  solution  qui  en  résulte, 
séchée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  forme  une  masse  analogue  à  la 
paraffine.  Cette  masse  est  solubie  dans  l'eau  et  la  solution  laisse  dé- 
poser TiQS  par  l'ébullition.  Elle  renferme  :  « 

2TiCl*,5TiO«  +  28aq    ou    TiCl*,3TiO«  +  lOaq. 
aouT.  sia.,  t.  vu.  1867.  —  soc.  chim.  26 
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Exposée  aa-dessus  ée  la  chavx^  elle  doiioe  : 

2TiCl2,7riO«  +  !6aq    ou  &  peu  près    T!CP,3TîO«^  +  8aq. 

Chauffée  à  100»^  elle  perd  àa  Tacide  chlorhydrique  et  se  transfoone.  en 

Ti€l*,4iXiQ»  +  iîaq. 

Enfin,  séchée  à  180*^  elle  ne  renferme  plus  que  0^94  p.  %  d®  chlorQ» 
^Réactions  de  raciâs  titanique.  —  Il  est  précipité  en  rouge  brun  par  le 
cyanure  jaune^  et  le  précipité  n*est  verdâtre  qu*en  présence  du  fer. 
Les  solutions  titanfques,  même  três-étendues,  sont  colorées  en  jaune 
orangé  intense  par  l'acide  tannique. 

Le  bichromate  de  potasse  en  excès  y  donne  un  précipité  floconneux 
jaune,  soluble  dans  les  acides. 

Titme  métallique.  —  L'auteur  a  cherché  à  produire  le  titane  en  dé- 
composant le  fluotitanate  de  potassium  par  le  sodium  en  prince  du 
zhic;  il  n'a  obtenu^  comme  M.  Wœhler,  qu'une  poudre  noire  amorphe, 
sans  cristaux. 


«■  «niAse  d^«r,  é^mrscnt  et  «e  evffrre  niHrivaè  |Mup  lee  MMleu 
pevples  de  TAmèrique  du  »iid,  fw  M.  A.  MJUÊÊÊmWk  <t). 


Ceit  alliage  est  façonné  en  forme  de  plat  mince',  et  orné  de 
diverses  figures  en  relief  obtenues  par  le  martelage  au  repoussé*  II 
faisait  partie  de  la  collection  de  M.  Jomard,  et  il  appartient  à  M.  Ber- 
thoud.  Il  a  été  recueilli  parmi  des  ruines,  sur  le  territoire  de  Medellin, 
près  le  fleuve  MagdaLena  (Nouvette-Grenftde).  Sa  fabrication  doit  être 
considérée  comme  antérieure  à  celle  de  la  conquête  de  l'Amérique. 

Cet  alliage  se  brise  aisément  par  une  légère  flexion;  il  est  recon- 
vert,  en  certains  endroits,  d'une  croûte  d'oxydule  et  de  carbonate  de 
cuivre.  Dans  les  parties  fraîchement  décapées^  sa  couleur  est  le  rouge 
pâle  approchant  de  celle  du  cuivre.  Sa  densité  est  10^41,  son  point  de 
fusion  est  voisin  de  celui  de  l'or.  Exposé  à  la  flamme  du  chalumeau  sur 
le  charbon,  il  se  recouvre  d'une  croûte  grise  par  le  refroidissement. 

L'acide  azotique  l'attaque  aisément,  même  à  flroid,  en  dissolvant  le 
cuivre  et  l'argent.  L'or  reste  à  Tétat  spongieux,,  en  conservant  la  forme 
de  l'échantiUon  soumis  &  Pessat.  H  renferme  : 

Or  0,3541» 

Argent  0,4194 

Cuivre  0,5239 


0  0,9978 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxiv,  p.  100  (1907). 
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On  ne  connaît  jusqn'à  présent  aucun  minerai  d'or  renfermant  plus 
de  4  à  5  millièmes  pour  100  de  cuivre.  On  peut  donc  considérer 
comme  à  peu  près  certain  que  les  52  pour  100  de  cuivre  que  l'analyse 
constate  dans  Talliage  ci-dessus  mentionné  ont  été  ajoutés  par  le  fabri- 
cant indien,  soit  pour  donner  au  métal  précieux  plus  de  rigidité,  soit 
pour  en  augmenter  le  volume. 

8ar  rhypo«mlflte  de  platine  et  de  MMUmn, 
!  par  M.  P.  SCHOTTUkElfDEm  (1). 

L'auteur  prépare  le  chlorure  de  platine  et  d'anmionium 

itas  +  2AzH^ 

de  la  manière  suivante  : 

On  sjoute  à  l'acide  sulfureux  aqueux,  chaufTé  vers  75o  centigr.,  du 
diloroplatinate  d'ammonium  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dissolve  plus; 
fio  filtre,  on  concentre  au  bain-marie  et  on  fait  cristalliser  dans  une 
atmosphère  desséchée  par  de  l'adde  sulfurique.  On  obtient  de  cette 
manière  de  beaux  prismes  rouges  brillants  du  sel 

ÂCI*  +  2AiH*a. 

On  réduit  ces  cristaux  en  poudre  et  on  les  fait  dissoudre  dans  une  dis- 
■otation  concentrée  d*hyposulfite  de  soude.  Il  se  produit  une  colora- 
tion Janne;  on  ajoute  2  à  3  volumes  d'alcool  absolu,  il  se  sépare  un 
liqnide  oléagineux^  dense,  jaune,  qui^  au  bout  de  quelque  temps,  se 
prend  en  une  masse  cristalline  d'un  jaune  de  soufre.  On  fait  dissoudre 
cas  cristaux  dans  l'eau ,  on  les  précipite  de  nouveau  par  de  l'alcool 
absolu.  Cette  opération  étant  répétée  une  troisième  fois,  on  obtient 
nne  masse  Jaun&tre,  non  cristallisée,  dont  la  composition  est  exprimée 
par  la  formule  suivante  : 

c'est  de  l'byposulfite  double  de  platine  et  de  sodium. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  altère  len- 
tement sa  solution  à  froid  ;  à  chaud  il  se  précipite  du  sulfure  de  pla- 
tine et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  La  soude  caustique  n'agit  ni 

_  (1)  ÀmÊaiem  dir  Chimie  und  Pharmacie^  U  cxi.,  p.  200.  {JSony.  sér.,  t.  ixiv.l 
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à  froid  ni  à  chaud.  L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  ni  sa  solution 
neutre  ni  sa  solution  chlorhydrique  à  froid. 
Ce  sel  correspond  à  Phyposulfite  double  d*or  et  de  sodium 

Au^ 

Na«{8  +  8E*#. 
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0ar  la  ^urisérliie,  par  M.  ^HTARTHA  (1). 

Ce  minéral  ainsi  nommé  du  nom  du  minéralogiste-  suisse,  M.  Wiser, 
se  trouve  au  Saint-Golhard  et  dans  le  Haut- Valais  ;  il  forme  des  cris- 
taux tétragonaux  jaunes^  d'une  densité  égale  à  4,643  à  4,85;  sa 
dureté  est  située  entre  5  et  5,5.  C'est  un  phosphate  d'yttria  qui  ren- 
ferme 

3YO,Ph05  =  ^^^  I  ^3 

soit  62^49  d'yttria  et  37,51  d'acide  phosphorique.  L'analyse  de  ce  mi- 
néral a  été  faite  en  le  fondant  avec  du  carbonate  de  soude^  reprenant 
la  masse  fondue  par  l'acide  acétique^  et  le  résidu  par  l'acide  chlorhy- 
drique bouillant.  La  solution  chlorhydrique  filtrée  a  été  traitée  par 
l'acide  oxalique  pour  précipiter  l'yttria;  celte  terre  ainsi  obtenue, 
possède  les  propriétés  que  lui  assignent  MM.  Bahr  et  Bunsen.  Quanta 
l'acide  phosphorique^  il  a  été  dosé  par  les  moyens  ordinaires. 

Sar  la  natroboroealeltO)  par  le  profèSsear  noUT,  de  laiNoayelle-Ecosse  (2). 

M.  Howe  confirme  la  formule  assignée  d'après  les  analyses  de 
MM.  Kraut  et  Lunge  à  la  natroborocalcite^  et  qu'il  avait  déjà  adoptée  en 
1857  (3). 

Cette  formule  est  : 

NaO,2B03  +  2Ca  0,3B03  +  15aq. 

(1)  Journal  fûrpraktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  88  (1866),  n»  18. 

(2)  Chemical  New's^  avril  1867,  n»  3S5,  p.  192. 

(3)  Sillim,  Journ,y  sept.  1857. 
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Elle  correspond  à  la  composition  : 

Soude  7,82 

Chaux  14,12 

Acide  borique  44,02 

Eau  34,04 


100,00 

Le  borate  calcique,  exempt  de  soude,  constitue  la  hayesine,  dont  la 

formule  est  : 

CaO,2B03  +  6aq. 

M.  How  croit  qu*il  existe  encore  un  second  hydrate  du  borate  double 
de  soude  et  de  chaux,  renfermant  59  p.  %  d'acide  borique^  auquel  il 
donne  le  nom  de  cryplomorphUe.  Ce  dernier  minéral  est  trouvé  asso- 
cié et  souvent  englobé  dans  du  sulfate  de  soude  ;  il  est  insoluble  dans 
Teau^  mais  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  se  présente  sous  la 
forme  de  cristaux  rhombiques,  transparents^  constituant  par  leur 
aggrégation  uoe  masse  mamelonnée,  susceptible  de  s'altérer  en  pro- 
daîsant  des  efflorescences  dans  lesquelles  apparaissent  des  cristaux  à 
éclat  soyeux,  qui  ne  sont  autre  chose  que  la  natroborocalcile. 

M.  How  en  conclut  que  les  deux  minéraux,  natroborocalcite  et  cryp- 
tomorphite^  ou  bien  se  trouvent  dans  la  nature  au-dessous  du  sulfate 
sodique,  qui  seul  s'effleurit,  ou  bien  sont  dérivés,  par  altération,  d'un 
autre  minéral,  dans  la  composition  duquel  le  sulfate  de  soude  eotre 
pour  une  forte  proportion. 

La  natroborocalcite  se  trouve  dans  la  Nouvelle -Ecosse,  à  Iquique,  en 
masses  arrondies  engagées  dans  le  gypse.  Par  contre,  on  n'a  jamais 
trouvé  la  hayesine  dans  le  gypse  de  Windsor  (Nouvelle- Ecosse),  ainsi 
que  l'avait  annoncé  par  erreur  M.  Marsh,  de  Gale  Collège. 


1*  «•■ipMiUlAB  4e  la  llèTTlte  el  renuir^ae*  sur  le»  rorotnle*  «en 
«UleaiM,  par  M.  STAEDELEm  (1). 

Les  analyses  de  la  liévrite  ont  été  jusqu'à  présent  trop  discordantes 
pour  pouvoir  en  déduire  une  conclusion  nette  sur  sa  constitution.  Les 
cristaux  de  liévrite  que  l'auteur  a  eus  entre  les  mains  provenaient  de  l'ile 
d'Elbe;  ils  étaient  en  masses  prismatiques  recouvertes  d'une  couche 
d'oxyde  de  fer.  Débarrassés  de  ces  impuretés^  les  cristaux  étaient  d'un 
noir  brillant,  et  d'une  densité  égale  à  4,023.  La  liévrite  renferme  2,15 
à  2,50  p.  %  d'eau  qu'elle  ne  perd  que  par  une  forte  calcination  dans  un 
courant  d'air;  la  présence  de  l'eau  y  avait  été  jusqu'à  présent  mécon- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  xcix,  p.  70  tfi  18  (1866). 
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nue.  L'analyse  y  indique  en  outre  29^20  à  29^46  p.  %  de  silice,  19^S6  à 
21,45  p.  %  d'oxyde  ferrique,  34,91  à  35,56  p.  %  d'oxyde  ferreux,  et 
12,90  à  13,69  p.  %  de  chaux,  ce  qui  correspond  à  la  formule  brute  : 

(FeO)*(CaO)2Fe203,HO,4(SiO2)  ; 

l'eau  ne  partant  qu'à  une  température  très-élevée  doit  être  considé- 
rée comme  eau  basique.  Cette  composition  s'exprime  par  la  formule 
atomique  (1)  : 

Dans  cette  dernière  formule  on  voit  que  pour  ^i^  il  y  a  chaque 
fois  4  atomes  de  métal  ou  4  éléments  monoatomiques.  Ce  rapport^  qui 
est  très-fréquent,  correspond  à  l'éther 

*i^|A3 

Mais  il  y  a  un  autre  rapport  qui  existe  dans  un  grand  nombre  de  sili- 
cates, c'est  celui  auquel  répond  l'éther 

à  ces  silicates  appartient  la  wollastonite  et  l'hydrate 

Il  n'existe  pas  d'hydrate  correspondant  à  l'éther  tétréthylique  ;  maïs 
l'auteur  pense,  avec  beaucoup  d'autres  savants^  que  cet  hydrate  cons- 
titue l'acide  silicique  soluble  ;  il  appelle  ce  derniei  acide  «-stftctgue  et 
Tautre  adde  ^-silicique,  et  ces  deux  acides  ont  entre  eux  les  mômes 
relations  que  les  acides  phosphorique  et  métaphosphorique  : 

(Ph^£j^  -.  Hi^  =  (PWj^  et  ^%\^  -  H»0  =  (*'^j^, 

et  de  môme  qu'à  l'acide  phosphorique  correspond  l'acide  pyrophos- 
phorique  et  l'acide  bimétaphosphorique  (que  l'auteur  nomme  acide» 
oL-parapkosphorique  et  p-parap/iosp/torigtie),  à  l'acide  silicique  corres- 
pond une  série  d'acides  polysiliciques.  M.  Wurtz,  ainsi  que  M.  Weli*» 

(l)^i  =  28;  ^«i05Fe  =  28;Catt=iO;  Fe»S6. 
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xieni  avaient  déjà  fait  ressortir  ces  analogies.  Voici  comment  l'auteur 
envisage  ces  transformations  : 
Une  molécnle  double  d'acide  oirBiliciqae 

en  perdant  H^  devient  acide  ct^disilicique 

qui  à  ion  tonr  devient  adde  ^dîsUicique 
puis  œûfe  t'disUieîque 

On  pent  envisager  de  môme  la  formation  d'acides  a-,  p-,  y*»  B-tri9iH' 
eiqiiêg,  depuis  le  terme 


jmqa'à 


3  *ig[^T 


d'addee  téênuUkiqiiei^  oeiùsHidqiies,  etc.;  mais  l'antenr  pense  que  les  si- 
Ucates  naturels  ne  dépassent  pas  les  combinaisous  tétrasilicigues.  I>ans 
nne  série  de  tableanx^  Tauteur  rapporte  les  principaux  silicates  nata- 
réb  aux  types  polysiliciques;  il  y  admet  pour  les  poids  atomiques  des 
métanx  leurs  équivalents.  Ainsi  il  attribue,  d'après  ses  analyses,  à  la 
liévrite  la  formule 

*i^l^,  .  *iO 


Fe*}^'  +  Caa(*cO)H}^'- 


n  pense  que  cette  manière  de  formuler  présente  plus  de  simplicité  et 
plus  de  facilité  de  comparaison  que  les  formules  de  M.  Wurtz  et  de 
IL  Weltzieu'dans  lesquelles  on  emploie  les  poids  atomiques  propre- 
ment dits.  Quant  aux  sesquioxydes,  il  les  envisage  comme  les  oxydes 
de  radicaux  ftionoatomiqu es  9  comme  l'avait  déjà  fait  M.  Peligot  pour 
le  sesquioxyde  d'urane;  il  n'a  ainsi  dans  le  remplacement  de  l'hydro- 
gène des  hydrates  siliciques  que  des  éléments  monoatomiques^  métaux 
ou  radicaux  lels  que  le  ferryle  (^'&},raluminyle (A[^),\e  mauganyle 
(MnO^). 
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Sar  le«  sélénlares  proirenant  de«  mlBes  de  CActonUif 

par  M.  DOBUSYK*  (1). 

Cacheuta  est  une  localité  située  dans  la  province  de  Mendoza,  à 
i  1  lieues  au  sud-ouest  de  la  capitale  de  ce  nom. 

Parmi  un  grand  nombre  de  minéraux,  l'auteur  signale  :  (A)  des  poly- 
séléniures  d'argent,  de  cuivre,  de  plomb,  de  fer  et  de  cobalt,  qui  con- 
tiennent 20  à  22  p.  %  d'argent;  (B)  des  polyséléniures  analogues  aux 
précédents,  mais  dans  lesquels  la  proportion  d*argent  diminue  à  me- 
sure que  celle  du  cuivre  augmente;  (G)  le  séléniure  de  plomb  ne  con- 
tenant"ni  cuivre  ni  d'argent. 

Toutes  ces  espèces  sont  d'un  gris  de  plomb  bleuâtre^  possèdent  une 
structure  grenue;  le  séléniure  de  plomb  seul  a  la  structure  lamel- 
leuse,  luisante  de  la  galène.  Tous  ces  séléniures  sont  tendres  (dureté 
2,5),  se  coupent  facilement  au  couteau,  à  peu  près  comme  la  galène 
et  la  densité  de  leurs  fragments,  qui  ne  laissent  pas  dans  l'acide  azotique 
de  résidu  argileux,  varie  de  6,  3  à  6,  8  pour  les  polyséléniures  argen- 
tifères, et  de  7,1  à  7,2  pour  le  séléniure  de  plomb.  Ils  sont  tous  très- 
fusibles  et  dégagent  au  chalumeau  l'odeur  caractéristique  du  sélénium. 
Ils  dégagent  un  peu  d'eau  dans  le  tube  bouché,  et  fournissent  de 
l'acide  sélénieux  dans  le  tube  ouvert  des  deux  bouts. 

L'acide  azotique  attaque  et  dissout  tous  ces  minéraux;  lorsque  l'ac- 
tion a  lieu  à  froid,  il  se  sépare  d'abord  une  petite  quantité  de  sélénium 
rouge  qui  disparait  ensuite  par  l'ébullition.  L'acide  chlorhydiique  pur 
et  bouillant  attaque  aussi  ces  séléniures  avec  dégagement  d'hydrogène 
sélénié,  mais  il  est  très-difficile  d'opérer  complètement  la  décomposi- 
tion du  séléniure  de  plomb  par  l'acide  chlorbydrique.  Ainsi,  en  opé- 
rant sur  3  grammes  de  séléniure  de  plomb  et  en  reprenant  trois  fois 
les  résidus  par  l'acide  pur  et  bouillant  on  a  trouvé  encore  0c^%0041  de 
plomb  dans  le  dernier  résidu  à  l'état  de  séléniure  non  décomposé,  et  il 
s'est  formé  seulement  08',423  de  séléniure  de  cuivre  renfermant  en- 
viron la  moitié  du  sélénium  qu'avait  contenu  le  minéraL 

L'auteur,  après  diverses  tentatives  pour  analyser  ces  séléniures,  a 
donné  la  préférence  à  l'emploi  du  chlore  sec.  Seulement  il  est  quel- 
quefois très-difficile  d'éviter  la  fusion  du  minéral  pénétré  d'oxyde  de 
plomb  avant  que  le  sélénium  soit  entièrement  volatilisé.  On  obtient  la 
totalité  du  plomb  et  de  l'argent  en  dissolvant  ce  minéral  dans  l'acide 
azotique,  et  versant  (après  avoir  précipité  l'argent  par  l'acide  chlorhy- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxui,  p.  1064  (1860). 
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driqae)  d'abord  de  l'acide  sulfurique  et  ensuite  de  l'eau  alcoolisée. 
Quant  an  fer,  comme  il  se  dissout  dans  Tacide,  outre  le  fer  apparte- 
nant aux  séléniures,  une  proportion  notable  d*hydrate  faisant  partie 
de  la  gangue,  l'auteur  ne  considère  comme  combiné  avec  le  sélénium 
que  le  fer  Yolatilisé  par  le  cblore.  Voici  quelques  analyses  : 

(A) m_        (C) 

î!  "  '  II.  m'  'iv.           V. 

Argent  21,0  )    20,85  9,8  )      3,73         » 

Cuivre  1,8  j    12,91  10,2  {    13,80         » 

Fer  2,2  3,10  1,2  3,35         0,80 

Cobalt  0,7  1,26  2,8  1,97          » 

Plomb  43,5  6,80  37,i  21,30  59,80 

Sélénium  30,0  22,40  30,8  »  23,C0 

Carbonate  de  plomb        '^    )    32  68         6  5       ^^'^^       ^^'^^ 
Gangue  argileuse  >    j       *  *  7,40         3,50 


/ 


99,2      100,00        98,4  98,60 

L'auteur  croit  pouvoir  conclure  de  ses  expériences  qu'il  existe  dans 
ces  minéraux  trois  séléniures  mélangés  :  un  séléniure  analogue  à  Teu- 
kaîrite  (Ag«u)Se,  un  autre  (Fe,Go)Se  et  le  séléniure  PbSe« 

0Hr  iMi  mlaèrawK  flèlénirère*  et  ikaUlffèrMi  de  Skrtkervnt, 

par  M.  A.  E.  lIOmSElISiLlftl^D  (1). 

—  Gommiiniqné  par  M.  Ghydéniui  à  la  Société.  — 

Lamine  depuis  longtemps  abandonnée  de  Skrilcerum  est  bien  con- 
nue des  chimistes  et  des  minéralogistes,  comme  le  lieu  où  l'on  a 
trouvé,  pour  la  première  fois,  des  minéraux  contenant  du  sélénium. 
En  combinaison  avec  l'argent  et  le  cuivre,  ce  corps  forme  deux  miné- 
raux^ Veukairite  et  la  berzélianite,  si  rares  qu'il  n'en  existe  d'échantil-' 
Ions  que  dans  quelques  collections  minéralogiques.  Déjà  en  1818,  Ber- 
séliuB,  dans  son  célèbre  Mémoire  91  sur  un  nouveau  corps  trouvé  dans 
lesouflrede  Fahlun,  »  avait  publié  une  analyse  de  l'oukaîrite.  Mais  cette 
analyse  accusant  une  perte  de  3,12  p.  %,  était  bien  incomplète,  pro- 
bablement faute  de  matière.  Une  analyse  postérieure  du  séléniure  de 
cuivre  indiquait  un  excès  de  4  p.  Vo*  ^^^  analyses,  insuffisantes  pour 
donuer  des  indications  nettes  sur  la  formule  des  minéraux,  sont  néan* 
moins  restées  les  seules  pendant  le  demi -siècle  qui  s'est  écoulé  depuis 
la  découverte  de  Berzélius.  Cette  circonstanceet  la  richesse  du  muséum 
de  Stockholm  en  minéraux  sélénifères  m'ont  déterminé  à  examiner 
de  nouveau  ces  combinaisons.  Dans  ce  travail  j'ai  reconnu  que  le  non- 

{1]  Ofversiht  ofKongL  Vetentcaptakademiens  forhnndlingar^  1806,  n»  10. 
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veau  métal,  découf ert  par  MM.  Grookes  «t  Lamy»  U  Ihaîlium,  eiiaie 
en  petite  quantité  dans  l'enkaîrite  et  la  berzélianite.  Mais  -en  même 
temps  j'ai  tronvé  dans  les  collections  de  Mosander  quelques  ^han- 
tillons  ^'un  minéral  qui  contient  jusqu'à  i9  p.  <>/•  de^haliiom*  il  esl 
assez  étonnant  que  la  présence  de  ce  corps  ait  échapffô  au  coup  d'cail 
si  sûr  de  Mosander  et  de  Berzélius;  mais  ces  chimistes  ont  probable- 
ment  attribué  ^ecn  cnirre  ia  magmique  couleur  verte  qui  colore  la 
flamme»  lorsqu'on  chauffe  la  berzélianite. 

Les  descriptions  qu'on  trouve  de  r-eukaïrite  et  de  la  berzélianite  dans 
nos  traités  ordinaires  de  minéralogie  sont  assez  incomplètes  et  c^est 
pourqud  j'ai  cm  nécessaire  de  mieux  caractériser  ces  minéraux  en 
communiquant  les  nouvelles  analyses  que  j'ai  faites. 

I.  liukaîrite.  —  L'eukaSrite  se  présente  sous  la  forme  de  petits  grains, 
non  transparents,  d'un  éclat  métallique  et  d'une  couleur  d'un  blanc 
d'argent  ou  d'un  gris  de  plomb.  Gesgrainssont  disséminés  dans  du  spath 
calcaire  ou  dans  une  matière  noire  surpentineuse,  mais  on  les  trouve 
aussi  réunis  en  petites  masses.  Les  échaotillons  anciens  sent  leou^rto 
d'une  couche  noire  qui,  sans  dout^e,  n'^  antre  qne  du  sntfiiiie  «d'ar- 
gent. On  ne  trouve  pas  de  cristaux  bien  définis,  mais  quelquefois  on 
voit  des  surfaces  octaédrîques  ou  cubiques  qui  indiquent -que  le  miné- 
ral appartient  probablement  an  système  cubique,  La  dureté  est  à  peu 
près  2,5,  mais  il  est  très-difficile  de  la  déterminer  exactement  à  cause 
de  la  grande  ténacité  du  minéral.  La  densité  est  7,48  À  7^1. 

Au  feu  du  chalumeau,  l'eulcaïrite  fond  très-facilement  en  fermant 
une  boule  noire  éclatante  qui,  chauffée  avec  les  fondants,  donne  le» 
réactions  de  l'argent  et  du  cuivre*  La  flamme  est  quelquefois  £cangée 
de  vert,  ce  qui  vient  de  traces  de  Ihailium. 

L'eukaîrite  a  été  étudiée  pour  la  première  fois  par  Berzélius,  mai» 
son  analyse  indique  une  assez  grande  perle  qui^  sans  doute,  porfte 
seulement  sur  la  proportion  de  sélénium  du  minéraL  L'échantillon, 
analysé  par  Berzélius,  contenait  aussi  à  peu  près  9  p.  V«  ^^  matière» 
étrangères,  quantité  que  j'ai  retranchée  pour  faciliter  la  comparaison 
entre  cette  analyse  et  les  nouvelles  (U  et  Hl)  faites  par  moi.  Celles- 
ci  correspondent  aussi  très-bien  à  Tancienne^  sauf  pour  la  quantité  de^ 
sélénium. 

Les  analyses  ont  été  exécutées  sur  des  échantillons  disséminés  dans 

du  spath  calcaire  pur  et  blanc,  qui  a  été  dissous  dans  l'acide  chlo- 

rhydrique^  procédé  par  lequel  on  peut  facilement  obtenir  le  minéral 

pur  et  débarrassé  du  spath,  de  ia  serpentine  et  de  la  berzélianite. 

Berzélius  a  dissous  la  sub^anoe  dans  l'acide  azotique  et  précipîié: 
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Fargent  par  une  solution  chaude  de  chlorure  de  sodium.  Ensuite, 
a^ant  précipité  ensemble  le  cuiYre  et  le  sélénium  par  Thydrogène  sul- 
fnré,  il  les  a  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique^  et  cet  acide  ayant 
été  chassé  par  l'acide  azotique,  il  a  précipité  le  sélénium  par  le  sulfite 
d'aomiODiaque  et  le  cuivre  par  du  carbonate  de  potasse. 

Dans  mes  analyses  la  môme  méthode  a  été  suivie,  avec  cette  difTé- 
renée  que  Tacide  cblorbydrique  a  été  employ^pour  précipiter  l'argent 
el  que  le  cuivre  a  été  sépaié  par  un  excès  de  potasse  caustique  bouil- 
lante avant  de  précipiter  le  sélénium  par  le  sulfite  de  soude. 

Les  analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

m 

23,83 
44,21 
trace 
0,36 
32,01  (2) 


I 

II 

Cuivre 

25,30 

24,86 

Argent 

42,73 

42,57 

Thallium 

» 

trace 

Fer 

m 

0,35 

Sélénium 

31,97  (1) 

32,22  (1) 

100,00  100,00  100,40 

Ces  analyses  s'accordent  très-bien  entre  elles  et  conduisent  à  la  for- 
Ibnuule  (-Gu  +  Ag)  Se,  d^à  admise  par  Berzélius  et  qui  donne  : 

Cuivre  24,88 

Argent  43,15 

Sélénium  31,97 

100,00 

Jusqu'ici  Tenkaîrite  n'a  été  trouvée  qu'à  Skrikerum,  et  elle  y  est 
si  rare  que  les  muséums  de  Stockholm  et  d'Upsal  sont  probablement 
les- seuls  qui  en  contiennent  des  quantités  un  peu  notables. 

n.  Berzélianile.  —  Le  minéral  ne  se  trouve  aussi  qu'à  Skrikerum 
dans  du  spath  calcaire  cristallin  à  grandes  lames,  où  elle  forme  une 
poudre  noire  ou  noir  bleu,  qui  reste  inattaquée  quand  on  dissout  le 
etlcdre  dans  l'acide  chlorhydrique.  Quelquefois  on  trouve  aussi  le 
minéral  sous  forme  d'écaillés  ou  de  feuilles  dendritiques.  Mais  ni  la 
poudi:e  ni  les  feuilles  ne  montrent  une  structure  cristalliDe,  même 
lorsqu'on  regarde  an  microscope  une  plaque  mince  polie  de  spath 
calcaire  coloré  par  la  berzélianite.  Quand  on  a  des  échantillons  riches, 
on  remarque  que  le  minéral  possède  un  éclat  métallique  et  montre 

(1)  Pertes  dans  les  aualyses.  Par  dosage  direct  oa  a  obtenu  dans  l'analyse  I 
■eoleiMnt  28,54  p.  %  de  séléniam,  et  dans  l'analyse  II  27,09  p.  %,  etc.  La 
perte  vient  évidemineat  de  ce  que  toat  l'acide  séiéaique  n'a  pas  été  réduit  en 
adde  séléDieni. 

(2)  Obtenu  directement  par  la  rédaction  complète  de  l'acide  sélénique  en  acide 
aéiléwiem» 


4i2  CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

une  couleur  d'argent  sur  les  cassures  fraîches.  Les  morceaux  restés 
longtemps  à  Tair  sont  toujours  altérés  à  la  surface. 

Le  spath  dans  lequel  la  herzélianite  se  trouve  mécaniquement  mé- 
langée est  du  carbonate  de  chaux  presque  pur,  et  ne  contient  ni  sélé- 
nium, ni  cuivre,  ni  thallium.Un  morceau  assez  foncé  de  ce  spath,  après 
avoir  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  a  donné  3  pour  cent  de 
poudre  de  herzélianite  presque  pure. 

Le  poids  spécifique  de  cette  poudre  est  C,71;  sa  dureté  est  bien 
faible,  à  en  juger  par  la  manière  dont  elle  se  comporte  lorsqu'on  la 
broie. 

La  herzélianite  est  très-fusible  au  feu  du  chalumeau  et  la  flamme 
se  colore  en  vert  par  suite  de  la  présence  du  thallium. 

Dans  plusieurs  traités  de  minéralogie,  on  indique  une  analyse  de  la 
herzélianite,  d'après  laquelle  ce  minéral  contiendrait  64  de  cuivre  et 
40  de  sélénium.  Mais  on  ne  peut  retrouver  ces  chiffres  à  Tendroit  cité 
par  Rammelsberg,  Dufrenoy,  etc.  (i). 

Il  est  probable  que  jusqu'ici  aucune  analyse  complète  n'a  été  faite 
de  ce  minéral. 

J'ai  aussi  analysé  de  la  herzélianite  provenant  de  deux  échantillons 
différents  en  employant  la  méthode  indiquée  plus  haut  à  propos  de 
l'analyse  de  Teukaïrite. 

Ces  analyses  ont  donné  : 

Cuivre 

Argent 

Fer 

Thallium 

Sélénium 

98,64  99,74 

Les  rapports  indiqués  par  ces  analyses  s'accordent  avec  la  formule 
(•Gu,Ag)Se,  qui  exige  : 

Cuivre  55,68 

Argent  6,99 

Sélénium  37,33 

La  quantité  d'argent,  au  reste  assez  variable,  vient  évidemment  d'un 
peu  d'eukaîrite  mêlée  à  la  matière  analysée. 

L'accord  entre  les  chiffres  trouvés  et  les  chiffres  calculés  n'est  pas 
tout  à  fait  parfait;  cela  vient  probablement  d'une  petite  quantité  de 

(1)  Afhandlingar  %  Fysik,  Kemi  och  Minéralogie  t.  vi,  p.  43. 


I. 

II. 

53,14 

52,15 

4,73* 

8,50. 

0,54 

0,35 

0,38 

trace 

39,85 

38,74 
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GaSe*  La  proportion  de  thallium  trouvé  est  aussi  probablement  un  peu 
trop  faible. 

La  berzélianite  se  trouve  à  Skrikerum  plus  abondamment  que  Teu- 
kairite. 

IIL  CroohesUe.  On  avait  cru  pendant  longtemps  que  la  mine  de  Skri- 
kerum était  tout  à  fait  épuisée  des  minéraux  qui  Pavaient  caractérisée, 
lor8qu*en  1853,  feu  M.  le  professeur  Mosander  a  réussi  à  en  faire  une 
récolte  assez  riche.  Mais  faute  de  recherches  suffisantes,  il  a  pris  tous 
les  échantillons  trouvés  pour  du  séléniure  de  cuivre  ou  berzélianite. 

Treize  ans  après,  j'ai  examiné  de  plus  près  ce  o  séléniure  de  cuivre 
en  masse,  »  comme  le  nommait  Mosander,  et  j'ai  trouvé  qu'on  pouvait 
3  distinguer  deux  espèces  de  minéraux  différentes  :  1°  l'enkaïrite  vraie, 
et  2**  une  espèce  nouvelle  qui  est  une  combinaison  de  sélénium,  de 
cuivre  et  de  thallium,  et  que  j'ai  nommé  Crookesiie,  du  nom  de  celui 
qui  a  le  premier  observé  le  nouveau  métal. 

Ce  minéral  est  pour  le  thallium  ce  que  l'enkaïrite  a  élé  pour  le  sélé- 
nium (1). 

La  crookesite  forme  de  petites  masses  cohérentes  non  transparentes, 
d'un  éclat  métallique,  d'une  couleur  gris  de  plomb  et  assez  compactes 
pour  qu'on  puisse  les  séparer  facilement  des  grains  d'eu kaïrite  et  de  la 
poudre  de  berzélianite.  Je  n'ai  pu  observer  aucune  trace  de  cristallisa- 
tion du  minéral.  Par  sa  ténacité,  il  se  rapproche  de  la  chalkosine  dont 
il  a  aussi  la  dureté.  Le  poids  spécifique  de  quelques  morceaux  un  peu 
plus  gros  a  été  trouvé  =  6,90. 

Au  feu  du  chalumeau,  la  crookesite  fond  très-facilement  en  un 
émail  vert  noir  éclatant  ;  la  flamme  est  fortement  colorée  en  vert.  Le 
minéral  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  l'acide  azotique 
le  dissout  complètement  et  sans  difficulté. 

Les  analyses  ont  rencontré  bien  des  difficultés  venant  pour  la  plupart 
de  linsuffisance  des  connaissances  que  l'on  possède  sur  les  propriétés 
du  thallium  au  point  de  vue  analytique.  Ainsi  le  thallium  est  précipité 
par  l'hydrogène  sulfuré  quand  il  se  trouve  avec  le  cuivre  ;  il  est 
difficile  aussi  de  séparer  parfaitement  le  protoxyde  de  thallium  de 
l'oxyde  de  cuivre  par  la  potasse  caustique;  sans  de  grandes  précau- 
tions, on  peut  éprouver  une  perte,  parce  que  le  thallium  qui  accom- 
pagne l'oxyde  de  cuivre,  se  volatilise  lorsqu'on  chauffe  ce  dernier.  Pour 
éviter  cet  inconvénient,  j'ai  commencé  par  précipiter  la  plus  grande 

(1)  L'eakairlte  a  été  ainsi  nommée  par  Berzélius  parce  qu'elle  était  le'premier 
muiérai  où  ron  a  trouvé  le  Bélônium  comme  partie  constituante. 
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partie  du  thallium  avec  l'argent  par  l'acide  chlorhydrique.  Si  Ton 
opère  avec  précaution,  en  employant  des  solutions  concentrées  et  en 
lavant  avec  de  l'eau  froide^  etc.,  etc.,  on  peut  ainsi  séparer  la  plus 
grande  partie  du  thallium;  mais  on  en  trouve  toujours  un  peu  dans 
le  liquide  provenant  de  la  flltration  du  précipité  obtenu  par  l'hydro- 
gène sulfuré  et  avec  l'oxyde  de  cuivre  précipité  par  de  la  potasse  eaas» 
tique.  Avant  de  peser  le  thallium,  on  Ta  converti  en  iodure  de  thaï- 
hum. 

Au  reste,  la  méthode  suivie  dans  l'analyse  I  a  été  celle  déjà  indiquée 
pour  l'analyse  de  l'eukaïrite  et  de  la  berzélianite.  Dans  l'analyse  II,  le 
thallium  a  été  séparé  des  autres  matières  par  le  fer  métallique  qui  n'a 
précipité  qu'une  trace  de  thallium. 

Dans  l'analyse  III,  le  minéral  a  été  décomposé  par  le  chlore. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


II. 

ni. 

Cuivre 

Argent 

Thallium 

Fer 

Sélénium 

46,11            46,55 
1,44             5,04 

18,55            16,27 
0,63             0,36 

33,27  (1)      30,86  (2) 

44,21 

5,09 
16,89 

1,28 
32,10  (2) 

100,00           99,08 

99,87 

ses  conduisent  à  la  formule  (€u  Jl,Ag}Se 

,  laquelle 

Cuivre» 
Tballium 
Argent 
Sélénium 

45,76 

17,25 

3,71 

33,28 

100,00 

Ici  aussi  la  quantité  variable  d'argent  vient  d'une  trace  d'eukairite. 
On  u'a  trouvé  jusqu'ici  que  quelques  échantillons  de  crookesita  con- 
servés dans  la  collection  mioéralogique  du  muséum  de  Stockholio. 
Mais  on  peut  espérer  en  rencontrer  encore  en  faisant  des  rechofcbes 
dans  les  haldes  de  la  mine  de  Skrikerum. 

(1}  Se,  par  différence.  Perte  daos  Tanalyse. 
(2)  Dosé  directement. 
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pvétoBAae  «e  riMle  «mm  l'air  et  4êêêm  dUTéreato 
alUMeAtoi  par  M.  «TAEVElJEm  (i). 

Lenteur  a  repris  la  question  de  la  présence  de  l'iode  dans  l'atmos- 
phère et  dans  un  grand  [nombre  de  matières  emplo]fées  dans  Talimen* 
tation;  après  un  historique  de  la  question,  il  explique  la  méthode  qu'il 
a  laMe.  Lorsqu'on  calcine  les  matières  organiques  azotées  et  solfb- 
rées  avec  des  alcalis,  il  se  forme  des  traces  de  sulf6c]fanures  qui,  en 
présence  du  chlore  ou  des  vapeurs  nitreuses,  donnent  lieu  à  une  colo- 
nkîon  qui  peut  très-bien  être  confondue  avec  celle  que  donne  l'iode 
avac  ramidoD,  et  cette  cause  d'erreur  a  dû  souvent^  d'après  l'auteur, 
lûre  croire  à  la  présence  de  l'iode.  On  évite  cette  cause  d'erreur  en 
opérant  le  déplacement  de  l'iode  par  le  perchlorure  de  fer,  déplacement 
qui  a  lieu  suivant  l'équation 

Nal  +  Fe2C13  =  NaQ  +  2Fea  +  L 

Pour  cela  on  traite  la  substance  que  Ton  analyse»  après  l'avoir  Inci- 
nérée>  par  de  l'acide  cblorhydrique;  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de 
chlorure  ferrique,  dans  un  tube  d'essai  que  l'on  recouvre  d'un  papier 
amidonné;  en  chauffant^  l'iode  se  dégage  et  colore  le  papier;  cette 
réaction  peut  déceler  la  présence  de  8/1000  de  milligramme  d'iode. 

Pour  rechercher  node  dans  Pair,  on  a  fait  passer  l'air  dans  une  les- 
ihe  de  soude  que  l'on  a  ensuite  évaporée  à  sec,  après  neutralisation 
par  Tacide  carbonique;  le  résidu  cède  alors. à  l'alcool  l'iodure  et 
llodaie  de  sodium. 

Pour  les  matières  organiques,  on  les  cfaarbonne  après  les  avoir  im« 
prégnées  de  soude,  en  évitant  de  produire  une  température  trop  élevée 
qai  ponrnât  Tolatiliser  un  peu  d'iodure  de  sodium» 

L*auteur,  en  opérant  une  première  fois  sur  4,000  litres,  une  autre 
firis  sur  10,800  litres  d'air^  n'y  a  pas  trouvé  d'iode,  pas  plus  que  dans 
50  litres  d'eau  de  source  et  dans  6*^S  36  et  50  litres  d'eau  du  lac  de 
-Zurich.  Les  plantes  croissant  dans  ce  lac  en  sont  également  exemptes. 

L'auteur  n'a  pas  non  plus  trouvé  d'iode  dans  le  pain,  dans  le  lait  et 
dans  les  œufs;  ces  derniers  lui  ont  cependant  donné  une  fois  des  traces 
•d'iode.  Ce  corps^  par  contre,  s'est  toujours  rencontré  dans  les  huiles  de 

(1]  JawmalfSir  praktische  Chemie^  U  icix,  p.  ISS  (1696),  n*  90. 
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foie  de  morue  et  dans  les  éponges;  l'auteur  pense  que  dans  ces  der- 
nières Tiode  se  trouve  comme  principe  constituant. 

L'auteur  termine  par  des  recherches  sur  l'assimilation  de  Tiode  par 
les  animaux;  le  lait,  l'urine,  les  œufs,  la  sueur  de  ces  animaux  renfer- 
ment de  l'iode  peu  après  l'administration  de  l'iodure  de  potassium, 
mais  bientôt  sa  présence  cesse  de  se  manifester  :  l'iode  traverse  donc 
très-vite  Téconomie.  Dans  les  œufs,  l'iode  ne  se  rencontrait  jamais 
dans  le  blanc,  mais  toujours  dans  le  jaune. 

Séparation  de  TaeMe  aaotlqne  et  de  l'aelde  «uirariqae  an  BiayeB 
du  ekarbOB  de  botoi  par  M.  ^irilllam  SKEY  (i). 

M.  Skey  a  trouvé  que  de  l'acide  sulfurique  étendu  peut  être  facile- 
ment débarrassé  des  petites  quantités  d'acide  azotique  qu'il  peut  con- 
tenir^ en  l'agitant  avec  du  charbon  de  bois  récemment  calciné  et  en- 
suite pulvérisé  et  filtrant. 

L'acide  sulfurique  ainsi  traité  ne  donne  plus  la  coloration  rose  ca- 
ractéristique avec  le  suirate  ferreux,  alors  qu'il  la  présentait  aupara« 
vaut  d'une  manière  très-sensible. 

Si,  au  contraire,  il  s'agit  d'acide  sulfurique  nitreux  concentré,  le 
charbon  de  bois  est  incapable,  môme  après  un  contact  prolongé, 
d'enlever  le  composé  nitreux. 

Séparation  dn  eaiyre  et  dn  palladlnm,  par  M.  ^irOEBOLEm  (i). 

Pour  séparer  quantitativement  ces  deux  métaux  on  précipite  le 
cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  blanc.  On  sature  par  un  courant  diacide 
sulfureux  la  dissolution  de  chlorure  de  palladium  renfermant  du 
cuivre  et  on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  blanc.  La  préci- 
pitation du  palladium  par  le  cyanure  de  mercure  n'est  pas  complète. 

Méthode  poar  constater  la  pré«enee  de  l'aleall  libre  dans  len  savons 

et  dano  les  sels  A  réaetlon  aleallne  (3). 

M.  Stosz  avait  déjà  recommandé  pour  les  savons,  l'emploi  du  calo- 
mel,  qui  broyé  avec  une  solution  aqueuse  et  assez  concentrée  de 
savon,  donne  lieu  k  une  coloration  noire  lorsqu'il  y  a  de  l'alcali  en 

(1)  Chemical  New\  nov.  1866,  n»  362,  p.  217. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxL,  p.  57.  [Nonv.  8ér.,  t.  Liiv.l 
Octobre  1866. 

(3)  Polytechnisches  Ceniralblatt^  p.  1523. 1866. 
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excès;  cette  coloration  est  due  à  la  mise  en  liberté  de  Toxyde  mercu- 
réoz  noir. 

On  peut  encore  employer,  d'après  M.  Stein,  le  sublimé  corrosif,  qui 
donne,  avec  les  savons  neutres,  un  précipité  blanc,  tandis  que  ce  pré- 
cipité est  rongefttre  lorsque  le  savon  est  à  excès  d'alcali.  11  suffit  d'hu- 
mecter une  section  fraîche  du  savon  avec  la  solution  de  sublimé.  Le 
même  réactif  est  applicable  à  l'examen  des  acétates  et  en  général  de 
tons  les  sels  qui  forment  avec  le  sublimé  un  précipité  blanc. 

Cependant  ce  réactif  n'est  pas  assez  sensible  lorsqu'il  s'agit  d'exa- 
miner les  savons  résineux,  employés  en  si  grande  quantité  dans  la 
fabrication  dn  papier. 

M.  Naschold  a  constaté  que^  dans  tous  ces  cas,  le  réactif  le  plus  sen- 
dble  est  l'azotate  mercureux  neutre,  employé  à  froid,  puisque  dans  le 
cas  d'un  savon  résineux,  le  résinate  mercureux  est  altérable  par  la 
dialenr. 

n  parait  cependant  que  la  présence  d'un  assez  grand  excès  de  chlo- 
rure alcalin  empoche  jusqu'à  un  certain  point  l'apparition  de  la  colo- 
nition  noire^  et  rend  l'essai  par  l'azotate  mercureux  un  peu  incertain. 

E.  K. 

Umfvm.  ë?BÊâimncr  la  proporllon  d'étlier  nitrenx  eontena  dans  l^esprli 

de  mire,  par  BI.  Jrohn  T.  BlllXEm  (l). 

M.  Miller  dissout  128',960  de  cuivre  en  feuilles  minces  dans  l'acide 
nitrique  étendu,  évapore  presque  à  sec  à  une  douce  chaleur,  ajoute 
120  à  150  grammes  d'eau,  verse  de  la  potasse  et  de  la  soude  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  se  trouble  légèrement,  dissout  3s',888  d'acétate  de 
sonde  cristallisé,  verse  assez  d'eau  pour  compléter  284  centimètres 
cnbes^  et  filtre  après  quelques  heures  de  repos.  La  liqueur  ainsi  obte- 
nue possède  une  couleur  bleue  que  l'addition  d'une  certaine  quantité 
de  nitrite  d'éthyle  fait  passer  au  vert.  Quand  la  proportion  de  Téther 
est  insuffisante,  la  teinte  obtenue  est  d'un  bleu  tirant  plus  ou  moins 
sur  le  vert. 

Pour  faire  servir  cette  liqueur  à  l'essai  de  Tesprit  de  nitre,  on  prend 
deux  flacons  de  verre  blanc  munis  de  leurs  bouchons^  dans  chacun 
desquels  on  introduit  i^^'^-fi  de  liqueur  d'essai.  Dans  l'une  de  ces  deux 
portions  de  liqueur  on  ajoute  peu  à  peu,  à  l'aide  d'une  burette^ 
Fesprit  de  nitre  à  examiner,  en  laissant  environ  une  minute  d'inter- 
valle entre  chaque  addition,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  prenne  une 

(1)  Pharmaeeutical  Journal^  t.  viii,  p.  57. 

Nouv.  SÉR.  T.  VII.  1867.  —  soc.  CHIU.  27 
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couleur  d*un  vert  bleuâtre;  on  ferme  alors  la  bouteille,  et  oq  note  la 
quantité  d'esprit  de  nitre  employé.  On  répète  la  môme  opération  avec 
le  second  flacon  et  de  Tesprit  de  nitre  normal  (i)^  en  s*arrétant  au  mo- 
ment où  la  deuxième  liqueur  a  pris  la  teinte  de  la  première.  En  com- 
parant les  quantités  de  chaque  esprit  de  nitre  nécessaires  pour  arriver 
à  ce  môme  résultat,  on  peut  facilement  calculer  la  richesse  du  premier* 

On  doit  observer  les  précautions  suivantes  :  1®  Si  Tesprit  de  nitre 
examiné  brunit  la  solution  diodure  de  potassium,  il  faut  Taglter  avec 
de  la  magnésie  et  filtrer.  En  ne  le  faisant  pas,  on  obtiendrait  un 
chifiCre  trop  élevé  ;  2^  si  Tesprit  de  nitre  examiné  diffère  considérable- 
ment de  l'esprit  de  nitre  normal,  le  résultat  sera  plutôt  trop  bas.  Cette 
petite  erreur  peut  être  évitée  en  diluant  convenablement  la  solution 
la  plus  forte  avec  de  l'alcool  rectifié;  3®  la  solution  normale  doit  avoir 
quelques  jours  au  plus  de  préparation. 

Il  seraiX  difficile  de  décider  jusqu*à  quel  point  le  procédé  de  dosage 
du  nitrite  d*éthyle  proposé  par  M.  Miller  peut  donner  des  résultats 
dignes  de  confiance.  Cependant,  les  procédés  d'analyse  applicables  aux 
médicaments  ne  sont  pas  assez  nombreux  pour  qu'on  soit  dispensé 
d'enregistrer  la  plupart  de  ceux  qui  sont  proposés.  Ils  peuvent  être 
utiles  à  l'occasion,  à  la  condition  qu'on  se  placera  dans  des  conditions 
bien  déterminées,  et  surtout  qu'on  choisira  convenablement  des 
termes  de  comparaison.  A.  V. 


Dosage  de  l'essence  de  mlrbane  (nitrobeailne)  dans  l'esnaee  d'a- 
mandes amères,  par  BI.  WL.  ^liTAGMEK  • 

L'essence  d'amandes  amères  est  très-souvent  falsifiée  (même  jusqu'à 
la  quantité  énorme  de  60  p.  %)  avec  l'essence  de  mirbane^  qui  est 
généralement  un  mélange  de  nitrobenzol  et  de  nitrotoluoL  On  ne 
manque  pas  de  méthodes  proposées  pour  reconnaître  cette  falsifica- 
tion. M.  R.  Wagner  a  expérimenté  la  méthode  de  M.  Maiscb,  qui  con- 
siste dans  la  manière  dont  se  comportent  les  différentes  huiles  essen- 
tielles en  présence  de  l'iode,  du  brome  ou  des  teintures  de  ces  corps, 
ainsi  que  la  méthode  de  M.  Dragendorff,  qui  repose  sur  l'action  du  so- 
dium en  présence  de  l'alcool,  réaction  qui  donne  naissance  à  une  matière 
noire  brunâtre  lorsqu'il  y  a  de  la  nitrobenaine  en  présence.  L'auteur 
de  cette  note  s'est  assuré  que  ces  diverses  méthodes  ne  présentent  pas 
le  degré  d'exactitude  désirable. 

(1)  Préparé  en  faisant  un  mélange  de  5  volumes  d'éther  nitreax,  obtenu  par 
le  procédé  de  M.  de  Liebig,  et  de  95,5  volumes  d'alcool  rectifié. 
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On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  employant  la  réaction  réduc- 
triée  de  M.  Zinin,,  laquelle  n'altère  pas  Thydrure  de  benzoîle  pur, 
tandk  qu'elle  transforme  l'essence  de  mirbane  en  un  mélange  d'ani- 
line et  de  tolnidine,  qu'il  est  ensuite  facile  de  convertir  en  rosani- 
Une  et  de  reconnaître  à  sa  coloration  intense.  Ce  procédé,  excellent 
■008  le  rt^i^ort  qualitatif^  ne  permet  pas  facilement  un  dosage  quau- 

lilaliL 

Pur  contre  la  réaction  de  M.  Bertagnini,  que  M.  Duflos  et  d'autres 
f*r*mV^  ont  déjà  employée  pour  l'examen  de  l'essence  d'amandes 
amftres^  offre  un  moyen  pratique  et  exact  pour  déterminer  la  propor- 
tieD  d'etfenoe  de  mirbane  contenue  dans  une  essence  d'amandes 
amères. 

La  réaction  de  Bertagnini  (fondée  en  principe  sur  les  recherches 
de  M.  Redtenbacher  (1)  sur  le  bisulfite  d'ammonialdéhyde  isomère 
aiec  1&  taurine,  et  sur  les  expériences  de  MM.  Tilley  (2>et  R.  Wagner  (3), 
nur  ïm  combinaisons  homologues  des  hydrures  d'œnanthyle  et  de 
oprjle  aree  le  bisulfite  ammoniaque)  se  base  sur  la  facile  solubilité 
de  lliydnize  de  benzoUe  dans  une  solution  aqueuse  de  bisulfite 
ludique,  dans  laquelle  l'essence  de  mirbane  est  insoluble.  La  combi- 
aaiaoa  renfennée  dans  la  solution  peut  cristalliser  lorsque  la  solution 
de  bimlflte  aodique  est  assez  concentrée  et  la  composition  de  la  masse 
cristalline  est  représentée  par  la  formule  : 

^i4Hi«Na«*«a». 

Bq  traitant  ce  corps  par  une  solution  chaude  de  carbonate  so- 
diqpe,  tout  lliydrure  de  benzoîle  peut  être  éUminé  de  la  combi- 
Mton. 

L'essence  d'amendes  amères  non  falsifiée  (renfermant  encore  l'acide 
ejudlldrique}  présente  une  pesanteur  spécifique  de  i,040  à  i^044. 
L'WMnce  de  mirbane  ou  le  nitrobenzol  provenant  des  fabriques  d'ani- 
line et  qui  ne  se  prête  plus  à  la  préparation  des  couleurs  dérivées  du 
Wa4n»i  possède  une  densité  de  i,180  à  1,201  (24<'  à  25^  Baume). 

Qai  essais  qualitatifs  ayant  préalablement  démontré  que  l'essence 
dlMiandes  amères  contient  de  l'essence  de  mirbane,  on  dose  cette  der- 
niëre.  de  la  manière  suivante  : 

5  centimètres  cubes  de  l'essence  à  analyser  sont  pesés  avec  soin. 

(1)  Annalenrder  Chemie  und  Pharmacie,  t.  tiv^  p.  87. 
|99  Jfçmml' fur  praklûehe  Chemie^  U  ilv,  p.  306. 
(8)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lii,  p.  48. 
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S'ils  ne  consistaient  qu'en  essence  d*amandes  amères  pure^  ils  pèse- 
raient (à  12«,5  centigrades)  5KS205  à  5K',220;  si  au  contraire  ils  ne 
consistaient  qu'en  essence  de  mirbane,  leur  poids  serait  de  5s',0  à 
6  grammes.  Le  poids  des  5  centimètres  cubes  permet  déjà  d'en  déduire 
approximativement  le  rapport  des  deux  essences.  En  effet  : 

5  centimètres  cubes  d'essence  pure  (100  p.  %)  pèsent  5«',20. 

5  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  75  hydrure  de  benzoïle  et 
25  essence  de  mirbane  pèseraient  o«',39. 

5  centimètres  ctibes  d'un  mélange  de  50  hydrure  et  50  essence  de 
tnirbane  pèseraient  5«%57. 

5  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  25  hydrure  et  75  essence  de 
mirbane  pèseraient  5»',76. 

5  centimètres  cubes  d'essence  de  mirbane  (100  p.  %)  pèsent  5fi^%9 
à  6  grammes. 

On  introduit  les  5  centimètres  cubes  d'essence  pesés  dans  une  fiole 
et  l'on  y  ajoute  35  à  40  centimètres  cubes  de  solution  de  bisulfite 
sodique  ayant  une  densité  d'au  moins  1,225  (28»  Baume);  on  agite 
fortement,  on  ajoute  assez  d'eau  pour  faire  50  centimètres  cubes,  et 
l'on  verse  le  tout,  après  avoir  agité,  dans  une  burette  graduée,  où  l'on 
abandonne  le  liquide,  jusqu'à  ce  que  l'essence  de  mirbane  se  soit 
séparée,  à  la  surface  de  la  solution  plus  dense^  à  l'état  d'une  couche 
huileuse  dont  on  détermine  le  volume. 

Si  l'on  détermine  le  volume  de  l'essence  de  mirbane  avec  une  pipette 
graduée  en  dixièmes  de  centimètres  cubes,  on  peut  évaluer  la  falsifica- 
tion à  1  ou  2  centièmes  près.  Pour  diminuer  la  consistance  de  l'huile 
et  faciliter  le  rassemblement  des  gouttelettes  en  une  couche  huileuse, 
il  peut  être  utile  d'ajouter  exactement  5  centimètres  cubes  de  benzine 
ou  d'huile  de  schiste  légère  dont  on  tient  ensuite  compte. 

5  centimètres  cubes  d'un  mélange  des  deux  essences  ont  fourni, 
d'après  cette  méthode,  24,25  dixièmes  de  centimètres  cubes  d'essence 
de  mirbane. 

5  centimètres  cubes  d'une  soi-disant  essence  d'amandes  amères 
commerciale  (destinée  à  la  parfumerie  et  offerte  à  très-bas  prix)  ont 
fourni  29,2  dixièmes  de  centimètres  cubes  d'essence  de  mirbane,  c'est* 
à-dire  près  de  60  p.  %  de  falsification.  £.  R. 

Méthode  hydrostatique  poar  déterminer  la  paraffine  dans  la  elre 
des  abeilles,  par  BI.  B./irACilVEB)  de.  Wûr2boarg. 

Depuis  l'extension  prise  par  l'industrie  de  la  paraffine,  il  arrive  fré- 
quemment que  cette  substance  est  employée  pour  falsifier  la  cire. 
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IL  Landolt  tTait  proposé  l'emploi  de  Tâcide  sulfariqtie  fumant,  qoi 
carbonise  la  dre  sans  .attaquer  la  paraffine,  pour  le  dosage  de  cette 
dernière;  mais  les  recherches  de  MM.  Duilo  et  Beutenlohner  ont 
montré  que  la  méthode  de  M.  Landolt  n*est  applicable  que  dans  des 
cas  asseï  Irares,  puisque  beaucoup  d'espèces  de  paraffines,  surtout 
celles  désignées  sous  le  nom  de  beurre  de  paraffine,  sont  aussi  facile- 
ment  attaquables  que  la  cire  par  l'adde  snlfurique. 

D'après  M.  Wagner,  la  méthode  récemment  proposée  par  M.  Liés 
Bodard  (1),  qui  repose  sur  remploi  de  l'alcool  amylique,  conjoin- 
tement  ayec  l'acide   sulforique,  pour  déterminer  l'hydrocarbure, 

contenn  dans  la  dre,  est  non-seulement  trop  compliquée^  mais 
encore  basée  sur  des  données  trop  incertaines. 

]|«-Payén  a  conseillé  dans  ces  derniers  temps  d'avoir  égard  an  point 
dé  fusion;  mais  ce  procédé,  très-pratique  lorsqu'il  s'agit  simplement 
de  déterminer  si  une  dre  est  pure,  n'est  guère  applicable  à  la 
recherche  de  k  paraffine,  puisque  celle-ci,  suivant  sa  provenance  ou 
êoà  mode  de  préparation,  peut  présenter  des  points  de  fusion  très- 
différents. 

n  vaut  beancoup  mieux  déterminer  la  densité  de  la  dre  suspectée 
d'adoltération,  puisque  d'nn  côté  les  différentes  dres  normales  présen- 
tant moie  pesanteur  spédfiqne  presque  identique  et  que  les  diverses 
puiffines  de  sources  variées  n'offjrent  guère  de  grandes  différences  de 
densité;  et  qu'enfin  les  densités  de  la  cire  et  de  la  paraffine  présentent 
un  écartasses  considérable. 

M.  B.  Wagner  a  commencé  par  déterminer  les  poids  spédfiques  de  la 
dre  et  de  diverses  paraffines, 

n  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Deodté  de  la  dre  jaune  :  0,968  —  0,965;  de  la  cire  blanche  : 
0^969  —  0,966. 

Dendté  de  la  paraffine,  d'un  lignite  de  Saxe,  variété  dure,  0,875; 
iiriété  molle,  0^871. 

Plaraffine  de  Boghead,  0,873;  de  pétrole  (Belmontine),  0,873;  du 
goudron  de  Rangoon,  0^869  —  0,870:  paraffine  des  schistes  du  Rhin 
(de  P.  Wagenmann),  0^877  —  0,876  —  0,853;  paraffine  du  goudron  de 
bétre  (de  M.  Reichenbacb),  0,874. 

M.  Wagner  s'assura  ensuite  qu'en  DEÔsant  des  mélanges  de  cire  et  de 

(i)  Comptée  rendug^  X.  uui,  p.  740  (18S6). 
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paraffine,  la  densité  du  mélange  correspondait  à  la  proportion  des 
substances  employées,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


SUR   lOC 

)  PARTIES 

_....„»  1 

-..^-- 

^^-.,—i- *- 

Cire. 

Paraffine. 

Trouvée, 

Calculée. 

0 

iOO 

0.871 

» 

25 

75 

0,893 

0.895 

50 

150         1        0,920 

0.925 

75 

25 

0.942 

0.945 

80 

20 

0.948 

0.949 

100 

0 

0.969 

» 

1 

La  cire  pure  (exempte  de  paraffîae)  doit  tomber  au  food  d'un  aleool 
d'une  densité  de  0,961^  composé  de  33  volumes  d'aloooi  .absolu  et  67 
volumes  d^eau,  et  correspondant  à  d5,8®  Baume.  Si  elle  surnage, 
on  peut  soupçonner  une  falsification  avec  de  la  paraffinie. 

On  ne  peut  se  servir  de  cette  méthode  pour  déterminer  la  paraffine 
dans  l'acide  stéarique,  parce  que  la  masse  stéarique,  suivant  qu'elle  a 
été  préparée  par  la  saponification  calcaire  ou  par  la  saponification  sulfu- 
rique  et  la  distillation,  présente  des  densités  très^ariables.  Tandis  que 
la  première  présentait  des  densités  variant  de  0,054  à  0^2,  la  seconde 
n'indiquait  qu'une  pesanteur  spécifique  de  0,S92,  La  d^isité  moims 
grande  de  l'acide  stéarique  préparé  par  là  saponification  sulfurique  et 
la  distillation,  provient  sans  doute  de  ce  que  ce  traitement  des  graisses 
donne  naissance  à  des  hydrocariinres  neutres  et  solides,  ayant  de 
Tanalogie  avec  la  paraffine.  MM.  Bolley  et  Bor^mann  avatènt  déjà 
attiré  l'attention  sur  ce  fait  intéressanL 

Si  l'on  veut  constater  la  présence  de  l'acide  stéarique  dans  la  paraf- 
fine, on  n'a  qu'à  faire  usage  d'une  solution  alcoolique  d'acétate  de 
plomb.  En  la  versant  dans  une  solution  alcoolique  bouillante  de  paraf- 
fine, il  ne  se  manifeste  ni  trouble  ni  précipité,  tandis  qu'en  présence 
d'acide  stéarique  il  se  forme  tout  de  suite  un  trouble  et  un  précipité 
fioconneux  de  stéarate  i^mbique.  E.  IL 
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de  composé?  cfffi- 
cite  Mdiraame  de  Mrtarae 


FOI  de  fteite  K«- 

cwo  +  0»  —  cpvo' -f  iro  m. 

L'alcDol  mtÊtjfiqpB  donne  de  Fadde  lalérique;  dans  les  deux  cas 
il  n'y  a  pas  d^vgement  d'SMide  cafxmiqne  : 


Lot  éthen  flouigoois  fiéMntent  ds  rtnlUls  semUaUei;  ainsi  l'a- 
cétale  ^éAjîe  tsA  cQBiiBtî  cntièrameni  en  adde  acéCiqoey  tandis  qce 
Faoétile  d'amvle  wt  tnnrfonne  en  nnm£iai^ed*addes  acétique  et  Talé- 


nttérieue  n*a  été  lemaïqoée,  même  en  trai« 
faatki  fwdnili  nne  loconde  fais  par  la  soiotion  çhromiqne,  à  moins 
de  fhsnlpr  dayitagf ^  ca  fni  déienninait  alors  m  dégagement  d'adde 
cariwiqno  pins  on  moins  abondanl. 

L'étiMsr  aaotîqna  aa  eomartit  m  acides  aiotiqoe  et  aoéUqae,  et  Ho- 
dnin  d'élàfle  donne  del'adde  acéliqae  et  de  l'iode  : 

2((?Hq)  +  0»  =  2((?B«Ûi)  +  H«0  +  P. 

Llodora  d*isopn9yley  préparé  an  mo|ren  de  la  glycérine  et  dont  la 
constitution  peut  être  repiéoentée  par  (CB')€nH,  foomit  des  acides 
ciriioniiiae  et  acétique,  de  l'eau  et  de  Fiode  : 

Les  bases  ammoniques  donnent  naissance  dans  les  mêmes  circon- 
ilances  à  un  sel  ammoniacal  et  aux  acides  organiques  correspondant 
aux  radicaux  qu'elles  reofermeot. 

(1)  Chemical  Seu^s,  rm.  1866,  n«  362,  p.  222. 
(2)C  =  12;0=i6;H  =  i. 
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Les  carbures  suivants,  éthylène^  amylène  et  ^-hexylène,  ont  fourni 
les  résultats  ci-après  : 

L'éthylène  C2H*  +   0«  =  200*  +  SH^O. 

L'amylène  C^Hio  +  0^  =  2C2H40*  +  CO»  +  H«0. 

Le  p-hexylène      C^Hi*  +  07  =  CSH^Oa  +  C^H^O*  +  C0«  +  H20. 

En  faisant  usage  d'une  solution  plus  concentrée  d'acide  chromique^  à 
1300  G.,  on  observe  que  l'acide  extrait  de  la  racine  de  valériane  se 
comporte  d'une  manière  différente  de  l'acide  vaiérique,  obtenu 
par  oxydation  de  l'alcool  amylique;  en  effet,  le  premier  se  convertit 
en  un  mélange  d'acides  carbonique  et  butyrique.  De  même^on  remar- 
que des  différences  en  opérant  sur  des  huiles  de  marcs  de  raisin  ou  de 
pommes  de  terre,  qui  paraissent  renfermer  deux  alcools  amyliques 
isomères,  se  distinguant  par  la  facilité  beaucoup  plus  grande  avec  la- 
quelle l'un  d'eux  est  oxydé  et  la  proportion  plus  considérable  d'acide 
carbonique  qu'il  dégage  dans  un  temps  donné. 

Préparation  da  diallyle,  par  BI.  E.  liUMJIKBIJjnf  (1). 

En  soumettant  à  la  distillation  sèche  de  l'iodure  de  mercurallyle^  il 
se  forme  du  diallyle  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2(€3H5,fig,I)  ==  fig  +  figl2  4-  ^«Hio. 

L'iodure  d'allyle  brut  est  agité  avec  du  mercure  ;  le  composé  mer* 
curie!  est  desséché  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  On  a  soin 
d'agiter  préalablement  le  mercure  avec  un  peu  d'iode  pour  détermi-* 
ner  la  formation  d'un  peu  d'iodure;  dans  ce  cas  le  mercure  se 
combine  à  l'iodure  d'allyle,  avec  dégagement  de  chaleur^  en  donnant 
une  niasse  presque  compacte.  Le  diallyle  est  facilement  purifié  au 
moyen  de  distillations  répétées  sur  du  sodium. 

Sar  l^aetlon  de  Taelde  asotiqae  fawani  mir  les  dérivés  ehlerés  de  la 

iMBSlne,  par  BI.  H.  ▼•lUL  (2). 

Suivant  M.  Lesimple  (3),  on  obtient,  en  traitant  la  benzine  trichlorée 
C12H2G13  par  l'acide  azotique  fumant  bouillant,  de  la  trichloronitroben- 
zine  G^SH3(Az04)G13.  M.  Jungfleisch  (4)  annonce  également  avoir  obtenu 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czl.  p.  180.  [Nouv.  Bér.,  t  lxiv.] 
Novembre  1866. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  i,  xcix,  p.  371  (1866). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  161  (1866). 

(4)  Comptes  rendus,  U  Cm,  p.  635  (1866). 
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des  produits  i  la  fois  nitrés  et  chlorés  au  moyen  des  benzines  chlorées. 
L'auteur  a  repris  ces  recherches  et  a  trouvé  qu'il  se  formait,  en  effet, 
de  la  trichloronitrobenzine.  On  opère  de  la  manière  suivante.  On 
emploie  un  grand  excès  d*acide  azotique  pour  dissoudre  la  benzine 
tricblorée;  au  commencement  il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  plus 
tard  aussi  du  chlore.  Au  bout  de*quelque  temps,  il  se  dépose,  par 
le  refroidissement,  une  substance  huileuse  lourde,  qui  se  prend  rapide- 
ment en  une  masse  cristalline  ;  si  on  ajoute  de  Teau,  il  s'élimine  une 
plus  grande  quantité  de  ce  corps.  On  lave  à  l'eau,  on  exprime  entre 
des  doubles  de  papier  Joseph  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans 
TaloooL  n  se  forme  des  aiguilles  jaunâtres,  groupées  concentrique* 
ment,  de  trichloronitrobenzine;  elles  sont  fusibles  au-dessous  de 
iO(H^  Elles  se  décomposent  lorsqu'on  les  chauffe  brusquement  sur 
une  lame  de  platine;  sont  solubles  dans  Téther,  l'alcool  et  l'acide 
azotique  bouillants,  et  insolubles  dans  l'eau.  Celle  combinaison  est 
volatile  sans  décomposition,  la  vapeur  en  est  très-irritante. 

L'adde  azotique  fumant  agit  aussi  sur  la  trichloronitrobenzine;  il  se 
forme  de  la  binitrobenzine  et  en  même  temps  une  assez  grande  quan- 
tité d'une  matière  huileuse  à  la  fois  nilrée  et  chlorée.  Cette  dernière 
est  jaune  clair,  plus  dense  que  Peau  let  a  une  odeur  ftcre  particulière. 

L'acide  azotique  fumant  attaque  aussi  l'hexachlorure  de  benzine 
CH^l*;  on  obtient  ainsi  une  matière  cristallisée  en  belles  aiguilles 
brillantes. 

L'auteur  soumet  à  un  examen  approfondi  plusieurs  points  du  tra- 
vail de  M.  Lesimple,  et  critique  notamment  les  analyses  et  les  calculs 
auxquels  elles  ont  donné  lieu  ;  nous  signalons  simplement  cette  cir- 
constance sans  entrer  dans^plus  de  détails. 

ëm  VmxfûmU&ÊL  &n  mobUmI  et  dn  eynièiie,  par  im.  mmEMAnUBMlC 

et  EmiilUIinBYEB  (1). 

Les  différentes  recherches  exécutées  sur  l'oxydation  de  l'essence 
de  cumin  n'ayant  pas  conduit  aux  mêmes  résultats,  les  auteurs  ont 
repris  la  question  et  sont  arrivés  aux  conclusions  suivantes  : 

Le  cuminol  traité  par  un  mélange  oxydant  de  bichromate  de  po- 
tasse, djlacide  sulfurique  et  d'eau,  donne  lieu  à  un  dégagement  abon- 
dant d'acide  carbonique  et  fournit  une  poudre  farineuse. 

On  la  lave  à  l'eau,  on  la  dissout  dans  l'ammoniaque  chaude,  on  la 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  137.  [Nouv.  iér.,  t.  Lziy.l 
Octobre  iSSe. 
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fait  bonillir  et  on  filtre;  avec  Tacide  chlorhydrique en  excès  on  obtient 
un  précipité  blanc  qui  est  lavé  avec  de  l'eau,  bouilli  et  lavé  à 
l'aicooL  La  partie  insoluble  présente  la  composition  d'un  mélange 
d'acides  téréphtalique  et  insolinique  ou  d'acides  térépbtalique  et 
cuminiqne.  Il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  ces  deux  acides.  La 
partie  soluble  dans  Falcool,  évaporée  à  siccité  et  soumise  à  la  distil- 
lation avec  de  l'eau,  fournit  de  l'acide  cuminique  volatil  et  de  l'acide 
insolinique  fixe.  La  recherche  de  l'acide  acétique  dans  le  liquide 
d'oxydation  a  donné  un  résultat  négatif. 

Le  cymène  soumis  à  l'action  de  l'acide  diremique  iCoxyde  moins 
fecilement  et  donne  une  matière  pulvérulente  qui,  purifiée  comme 
le  produit  d'oxydaUon  du  euminol,  présente  la  composition  suivante  : 

La  partie  insoluble  dans  l'alcool  est  de  l'acide  téréphtalique,  la 
partie  sduble  fournit  un  peu  d'acide  cuminique  volatil  provenant  du 
euminol  non  séparé  du  cymène  et  de  Tadde  téréphtalique  fixe.  La 
liqueur  d'oxydation  renferme  une  quantité  notable  d'acide  acétique. 

Action  de  Tadde  axoHque  sur  le  emninoU  —  Le  euminol  traité  par 
l'acide  azotique  de  densité  1,2 — 1,3  et  1^4  s'oxyde  facilement,  surtout 
avec  l'acide  d'une  densité  de  1,4.  A  la  température  du  boin-marie  il 
se  produit  une  quantité  notable  d'acide  peu  soluble  dans  Talcool; 
mais  il  se  forme  toujours  en  même  temps  des  acides  cuminique  et 
nitrocuminique.  Parmi  les  acides  formés  on  n'a  jamais  constaté  la 
présence  de  l'acide  oxalique. 

Action  de  Tadde  azotique  sur  le  eyméne.  —  Lorsqu'on  Mt  bouillir  pen- 
dant 24  heures  du  cymène  avec  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de 
1,1,  il  ne  se  forme  pas  de  nitrocymène  en  quantité  notable,  et  l'adde 
qu'on  obtient  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Parmi  les 
acides  plus  riches  en  carbone,  il  se  forme  probablement  des  acides 
toluylique  et  aitrolohiyliqae.  Les  auteurs  se  Mat  assurés  de  la  pro* 
duction  d'acide  oxalique  et  de  l'aksence  de  l'adde  téréphtalique. 


par  M.  JIIJJLIlAElISEm  (1). 

MM.  Pfoottdler  ^  (^peabelm,  dans  leufs  reeherdies  eoncemaut 
l'action  du  cyaoure  de  potassium  rar  l'adde  dinitrophénylique»  ayant 
également  fait  réagir  ee  sel  sur  la  binitrolienzine  et  sur  la  binitn>* 
naphtaline,  ataient  obterré  dam  ee  dernier  cas  la  formation  d'une 
matière  colorante  verte,  très-altérable  et  fugace.  M.  Mulbaeuser  a 

(1)  Zeiischrift  fur  Chtmie^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  728. 
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repris  ce  snjet  dans  l'espoir  d'obtenir  une  matière  colorante  utili- 
sable. 

En  dissolyant  3  parties  de  bînitronaphtaline  dans  38  parties  d'alcool  et 
ajoutant  une  solution  de  6  parties  de  cyanure  de  potassium  du  com- 
merce dans  57  parties  d'eau,  on  observe  une  coloration  rouge  qui, 
même  à  froid^  vire  bientôt  au  rouge  brun.  On  porte  le  tout  à  rébulli- 
tion;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  la  nuance  vire  successivement 
au  brun,  au  brun  verdfttre^  et  finalement  au  vert  bleuâtre  assez  pur. 
Oette  nuance  s^étant  produite^  on  enlève  du  feu,  on  laisse  reposer 
quelques  minutes,  et  on  décante  la  solution  limpide  et  cbaude  dans  un 


Après  douze  heures,  il  s'y  dépose  une  matière  à  reflets  cuivrés  mé- 
talliques, tandis  que  les  eaux  mères  sont  colorées  en  jaune  brunâtre. 
On  les  décante  et  tm  lave  la  matière  déposée  avec  de  l'eau  froide,  jus- 
qu'à ce  que  celle-ci  présente  une  coloration  d'un  bleu  pur. 

Le  dépôt  est  maintenant  formé  par  la  combinaison  de  la  potasse  avec 
fln  9jcié&  particulier  auquel  l'auteur  a  donné  le  nom  d'adde  naphtocya- 
nique.  Pour  purifier  ce  sel,  on  utilise  sa  propriété  d'être  facilement 
fldluUe  dans  l'eau  chaude  et  d'être  précipité  de  sa  solution  par  L'addî- 
tioa  d'une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse.  On  le  lave 
fiAttioaient  avec  de  Teau  froide  et  on  le  fait  sécher,  après  l'avoir  encore 
traité  par  un  peu  d'éther,  pour  enlever  une  matière  gou^onneuse 
brunâtre^  qui  lui  adhère  avec  beaucoup  de  ténacité. 

La  naphtocyanate  potassique  présente  l'apparence  d'une  masse  mé- 
tallique cuivrée  très-brillante;  il  est  insoluble  dans  l'éther,  mais  se 
dissout  dans  l'eau  cbaude  et  dans  Talcool,  avec  une  magnifique  cou- 
leur bleue.  La  solution  concentrée  bouillante  se  prend  en  ^lée  par  le 
refroidissement.  Le  sel  sec  chauffé  brusquement  dans  un  tube  détone 
avec  une  lumière  rougeâtre,  en  répandant  une  odeur  aromatique  par- 
ticulière rappelant  celle  de  l'acide  cyanhydrique  et  en  laissant  un 
charbon  très-volumineux.  En  le  faisant  bouillir  avec  de  la  soude  caus- 
tique concentrée,  on  observe  un  dégagement  d'ammoniaque  et  une 
coloration  rouge  brunâtre  foncé.  Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  il  y  a  également  décomposition»  ' 

Le  sel  potassique  dissous  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure 
ammonique  laisse  déposer  du  naphtocyanate  ammonique  sous  forme 
de  dépôt  volumineux  d'un  bleu  foncé,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Veau  chaude. 

Le  sel  potassique  est  très-sensible  à  l'action  des  acides;  une  trace 
d'acide  suffit  pour  faire  virer  la  nuance  du  bleu  pur  au  bleu  verdfttre.  En 
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ajoutaDt  à  une  solution  aqueuse  assez  concentrée  du  sel  potassique  de 
l'acide  chlorhydrique,  l'acide  naphtocyanique  se  précipite  sous  la  forme 
de  flocons  d'un  brun  .foncé.  Recueillis  sur  un  filtre  et  sécbés,  ils  con- 
stituent une  matière  noirfttre  brillante^  insoluble  dansl'éther,  très-peu 
soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  l'alcool  qu'elle  colore  en  jaune 
brunâtre^  assez  soluble  dans  Talcool  amylique,  avec  une  coloration 
d'un  brun  rouge  foncé.  Cette  solution  est  très-sensible  à  l'action  des 
alcalis,  qui  font  \rirer  la  nuance  au  yert  et  au  bleu. 

Cette  grande  sensibilité  de  la  combinaison  potassique  à  Vég^à  des 
acides  empécbe  son  application  à  la  teinture,  malgi*é  sa  belle  nuance; 
mais  on  peut  s'en  servir  comme  d'un  réactif  très-délicat  pour  déceler 
la  présence  d'un  alcali  ou  d'un  acide.  £•  K. 


Bmr  !•  tnmffMWMitlMi  de  l'oxyde  de  prepylèBe  ea  «eétMM^  ' 

par  BI.  E.  lilffiiEllAliJi  (I). 

On  sait  qu'on  peut  transformer  l'oxyde  de  propylène  enpropylglycol, 
celui-ci  en  alcool  isopropylique,  et  ce  dernier  en  acétone.  L'auteur  a 
efiTectué  cette  transformation  d'un  isomère  dans  l'autre  d'une  manière 
plus  directe.  L'amalgame  de  sodium  agit  sur  l'oxyde  de  propylène  en 
solution  aqueuse;  il  se  produit  de  l'alcool  isopropylique  qui,  oxydé 
par  unmélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  fournis 
de  l'acétone.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  t 

^3H«,^  +  Rî  =  -G3H8^  -  H«  =  ^H«0. 

Oxyde  Aleool  Ao6tone. 

de  propylène.  iiopropyliqne. 

La  réaction  correspondante  pour  l'oxyde  d'étbylène  et  l'étiiyl-aldé- 
byde  est  connue.  On  a  en  effet  : 

«îrf.^  +  H»  =  ^^\^  -,  H«  =.  ^^\. 

mmr  la  clyeèiine  ertotoUlflée  (S). 

Pendant  les  froids  de  l'hiver^  des  tonneaux  remplis  de  glycérine 
concentrée  furent  importés  d'Allemagne  en  Angleterre.  A  leur  arrivée 
on  trouva  qu'une  forte  partie  de  la  glycérine  s'était  solidifiée  en 
petites  aiguilles  cristallines  parfaitement  blanches.  Les  cristaux  furent 
montrés  par  M.  Squire  dans  une  des  séances  de  la  Société  chimique  de 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  U  cxl,  p.  178.  [Noav.  »ér.|  t.  lxiv.] 
Novembre  1866. 

(3)  Chemical  iVett't,  avril  1867,  n»  384»  p.  183. 
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Londres;  M.  Sqaire  fit  en  même  temps  observer  qu'après  avoir  fait  fon- 
dre ces  cristaux  par  Ja  chaleur,  n  était  devenu  presque  impossible,  môme 
par  l'application  d'un  froid  artificiel  intense^  de  les  faire  cristalliser  de 
nonvean.  M.  Gladstone,  au  contraire,  trouva  que  la  solidification  de 
la  glycérine  cristallisée  et  fondue  ne  présentait  aucune  difficulté. 

La  densité  de  la  glycérine  solide  est  1,268,  tandis  que  celle  de  la 
glycérine  liquide  n'est  que  de  1,260.  La  température  de  fusion  de  la 
glycérine  solide  a  été  trouvée  par  M.  Grookes  comprise  entre  7*  et 
8*  centigrades. 

Mmr  le  dUélliylglTeaMlle  et  0«r  «es  emmmmâMmmmMt 

par  BI.  HT.  MKUin  (i). 

Une  certaine  quantité  de  diéthylamine  pure  est  partagée  en  deux 
parties;  après  avoir  saturé  les  deux  cinquièmes  du  volume  total  par 
l'acide  monochloracétique,  on  ajoute  les  trois  autres  cinquièmes  et  on 
fiait  bouillir  pendant  12  heures  dans  un  appareil  à  reflux.  Après 
l'addition  d'un  excès  d'hydrate  d'oxyde  de  plomb,  on  distille  pour 
chasser  l'excès  de  diéthylamine,  on  filtre  et  on  précipite  le  plomb 
mn  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide,  exposé  dans  le  vide  au- 
deams  d'adde  snlfurique^  dépose  des  cristaux  déliquescents  de  diéthyl- 
glyoocoUe. 

On  prépare  la  combinaison  cuivrique  en  faisant  bouillir  la  solution 
de  diéthylglycocolle  avec  de  lliydrate  d'oxyde  de  cuivre.  Cette  com- 
binaison se  présente  sons  la  forme  de  petits  cristaux  prismatiques  so- 
lobles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  et  décomposables  à  la  même 
température. 

Ces  cristaux  perdent  facilement  leur  eau  de  cristallisation.  La  for- 
mule rationnelle  de  ce  composé  est  : 

Us  renliament  3  molécoles  d'ean  de  cristallisafioD. 

Le  chlorhydrate  de  diéthylglycocolle  est  blanc,  cristallin,  ioluble 
dans  l'eau.  Il  se  combine  avec  le  biehlomre  de  platine  en  donnant  un 
composé  soiohle  dans  i'ean  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Ce 
composé  se  présente  sons  la  forme  de  cristaox  d'an  ronge  orangé,  fusi- 

(i)AMMtoi  der  ChtmU  md  Pharmacie^  t.  csl, p.  217. \fkm.  wtt.^U  ixiv.] 
Ifoiénbie  18S6. 
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blés  au-dessus  de  120**  centigr.  en  ua  liquide  de  la  môme  couleur;  à 
125**  centigr.,  il  se  décompose  déjà,  quoique  lentement;  à  une  plus 
haute  température  il  est  entièrement  détruit  et  laisse  un  résidu  de 
platine.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  rationnelle  sut* 
vante  : 


H2  /  (  +  CIM 

Le  diétbylglycocoUe  constitue  des  cristaux  ressemblant  à  des  rhom- 
boèdres; ils  sont  incolores,  déliquescents,  solubles  dans  Teau  en  toutes 
proportions  et  très-solublesdans  l'alcool.  Lorsqu'on  évapore  une  disso- 
lution aqueuse  de  diétbylglycocoUe,  celui-ci  se  volatilise  aussi,  lorsque 
la  totalité  de  Teau  a  été  chassée.  Si  on  recouvre  la  capsule  dans  la- 
quelle s'efiFeclue  Tévaporation  avec  du  papier  Joseph,  le  diétbylglyco- 
coUe se  sublime  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches  déliées  qui,  pendant 
le  refroidissement,  tombent  en  déliquescence. 

11  est  à  remarquer  que  le  glycocoUe  n'est  pas  volatil  sans  décom-^ 
position,  que  l'étbylglycocoUe  se  volatilise  lentement  à  160°  centigr 
et  que  le  diéthylglycocoUe  se  sublime  déjà  au-dessous  de  100®  centigr» 
Ainsi  toutes  les  fois  que  l'éthyle  se  substitue  à  l'hydrogène  dans  le 
glycocoUe,  la  combinaison  devient  plus  volatile. 

Dans  la  réaction  de  la  diéthylamine  sur  Tacide  monochloracétique^ 
U  se  forme  également  un  peu  d'acide  glycolique* 

filar  l'acide  thlodlglyeollque)  par  BI.  "W,  UISIIITZ  (l). 

Une  quantité  donnée  d'acide  monochloracétique  ne  peut  être  trans- 
formée en  entier  en  acide  diglycolique;  U  se  produit  toujours  en  môme 
temps  une  quantité  notable  d'acide  glycolique.  Gomme  par  l'action 
du  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  sur  l'éther  monochloracé- 
tique, celui-ci  se  change  en  totalité  en  thiodiglycolate  d'éthyle.  L'au- 
teur a  voulu  obtenir  au  moyen  de  ce  dernier  l'acide  diglycolique;  sea 
essais  ont  été  infructueux.  En  effet,  on  n'arrive  pas  au  but  en  faisant 
bouUlir  l'éther  avec  l'acétate  plombique  neutre  ou  basique  ou  avec 
un  excès  d'hydrate  d'oxyde  plombique.  On  n'éUmine  pas  le  soufre  par 
une  ébuUition  prolongée  avec  l'acétate  plombique  dissous  dans  une 

(1)  Ânnaîender  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXL,  p.  226.  [Noav.  sér.,  t.  uiv.] 
Pïovembre  1866. 


CHLHIE  ORGANIQUE.  431 

lessîTe  de  soode  ;  il  ne  se  forme  que  peu  de  salfore  de  plomb.  Une 
sdotkm  chlorhydrigne  d'adde  «isénieox  dissout  à  Tébullition  réther, 
mais  il  ne  se  Corme  pas  de  sulfure  arsénieux. 


Bémeaoaroùle  ou  de  Xmt&orrftoea  Aas(i2is.— Lorsqu^on  oxyde  celte  ré- 
sine sons  nnfloence  de  la  potasse,  on  obtient  beaucoup  d'acide  paroxy- 
benxoîque,  de  sorte  qu*elle  peut  s^rir  aTantageusement  à  la  préparation 
de  tel  adde.  n  se  dégage  dans  cette  réaction  une  Tapeur  aromatique 
et  beaucoup  d'acides  gras  volatils.  L'extrait  étbéré  fournit  par  la  cris- 
tallisation de  Fadde  paroxybenxdîque;  dans  les  eaux  mères  on  ren- 
contre nn  peu  de  résorcine  ainsi  que  la  combinaison  d'acide  proto- 
caiéchique  avec  Tadde  paroxybenzoîque  et  de  la  pyrocatécbine. 

Vmd  comment  on  isole  ces  différentes  substances  :  on  ajoute  du 
caibonate  de  soude  Jusqu'à  réaction  alcaline,  àreaumère  étendue  d'eau 
et  on  traite  par  Fétber,  qui  dissout  la  résorcine  et  la  pyrocatécbine  ; 
ces  deux  derniers  sont  séparés  par  l'acétate  de  plomb  et  purifiés  d'après 
le  procédé  cbnnn.  Le  liquide  épuisé  par  Téther  est  sursaturé  par  de 
Facide  sulfurique  et  traité  de  nouveau  par  Féther,  qui  dissout  Facide 
double  et  le  restant  d'adde  paroxybenioique.  Par  la  distillation,  on 
chiase  Fétber  et  la  pins  grande  partie  des  acides  gras  volatils  et  on 
sépare  les  deux  acides  par  des  traitements  répétés  avec  Facétate  de 
plomb.  18  onces  de  résine  ont  fourni  36  grammes  d'acide  paroxyben* 
xolqoey  4  grammes  de  résorcine,  5  granmies  environ  de  pyrocatécbine 
et  6,5  grammes  d'adde  double. 

Sagapemum.  —  Il  faut  prolonger  longtemps  le  contact  avec  la  potasse 
en  fusion  pour  oxyder  le  sagapennm.  L'extrait  étbéré  laisse  un  sirop  cris- 
tallissable  ;  traité  par  Feau  et  Facétate  de  plomb,  il  donne  une  petite 
qoentité  d'un  précipité  gris  qui,  décomposé  par  Fbydrogène  sulfuré, 
fournit  une  trace  d'une  matière  indistinctement  cristallisée,  très-co* 
lorée  et  colorant  en  rouge  le  percblorure  de  fer.  La  quantité  obtenue 
a  été  insuffisante  pour  en  comparer  les  propriétés  avec  celles  des  com- 
binaisons analogues  provenant  du  benjoin  et  du  sang-dragon. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  plombiquc  renferme  beaucoup  de 

(1)  Armalen  derChemie  und  Phatinacie^  t.  cxxxix«  p.  77.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxiti.l 
JmUet  1866.  —  Yoyex  la  première  et  la  seconde  partie»  BulUtin  de  la  Société 
chimique,  noay.  sér.,  t.  v,  p.  62  et  t.  vi,  p.  336  (1866). 


432  CHIMIE  ORGANIQUE. 

résorcine  ;  le  sagapenum  deviendrait  une  source  abondante  de  réaor- 
cine,  si  l'oxydation  en  était  facile. 

Opoponaw.  —  Celte  résine  est  facilement  attaquée  par  la  potasse; 
l'extrait  éthéré,  évaporé  et  traité  par  l'eau,  puis  précipité  par  l'acétate 
de  plomb,  fournit  un  acide  encore  non  étudié.  La  liqueur  filtrée  ren- 
ferme de  l'acide  protocaléchique  et  un  peu  de  pyrocatécbine.  Le  pré* . 
cipité  de  plomb,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  des  cris- 
taux  dont  la  solution  aqueuse  est  acide,  donne  une  coloration  jaune 
rougeâtre  avec  le  perchlorure  de  fer,  réduit  la  liqueur  cupropotassique 
à  chaud  ainsi  que  les  sels  d'argent  additionnés  d'ammoniaque;  les  al- 
calis ne  l'altèrent  pas;  elle  donne  après  avoir  été  neutralisée,  par  l'am- 
moniaque, des  précipités  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium. 

La  myrrhe  s'oxyde  difficilement  et  fournit  principalement  de  l'acide 
protocatécbique  et  un  peu  de  pyrocatécbine. 

Les  résines  aldéhydique  et  acrylique  s'oxydent  très-difficilement  et  im-r 
parfaitement;  elles  se  comportent  comme  la  colophane.  L'une  et 
l'autre  donnent  des  traces  seulement  d'une  matière  cristalline,  soluble 
dans  l'éther  et  se  colorant  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

Sur  la  synthèse  des  résines,  par  SMI.  H.  BLASIUTETZ, 
li.  BJLRTH  et  «RABOWSKI  (1). 

Résine  d'essenae  d'amandes  améres. — Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phos- 
phorique  anhydre  à  de  l'essence  d'amandes  amères  en  quantité  suffi- 
sante pour  former  une  masse  sirupeuse  et  qu'on  a  soin  d'éviter  toute 
élévation  de  température,  elle  se  colore  en  jaune  brun  et  durcit  à  la 
température  ordinaire  au  bout  de  quelques  jours.  On  lave  avec  de  Teau 
chaude;  on  chasse  l'excès  d'essence  au  bain-marie  et  on  obtient  une 
résine  molle  à  chaud,  cassante  à  froid,  sans  odeur  et  ayant  l'aspect  de 
la  colophane;  on  la  purifie  en  dissolvant  dans  l'alcool  et  précipitant 
par  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique.  Cette  résine  a  exactement  la 
môme  composition  que  la  résine  a  du  benjoin  ;  elle  est  soluble,  en 
partie  seulement,  dans  l'éther.  Sa  dissolution  alcoolique  n'est  pas  pré- 
cipitée par  la  dissolution  alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Elle  fournit  à 
la  distillation  sèche  une  huile  empyreumatique  épaisse  et  beaucoup 
d'acide  benzoïqueel  laisse  un  résidu  charbonneux.  Fondue  avec  4  par- 
ties d'hydrate  de  potasse,  elle  se  décompose  en  acides  benzoïque  et  pa* 
roxybenzoïque, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiz,  p.  83*  [Noav.  sér.,  t  lxw.] 
Juillet  1866. 
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Ces  faits  font  voir  comment  Tessence  d'amandes  amèrespeut  donner 
naissance  à  de  Tacide  paroxybenzoïque  et  permettent  de  supposer  que 
la  résine  de  benjoin  naturelle  se  forme  en  partie  aux  dépen^  de  Tes* 
sence  de  benjoin  que  renferme  sans  doute  le  styrax  benjoin. 

La  composition  centésimale  de  la  résine  d'essence  d'amandes  amères 
est  une  moyenne  entre  celles  de  ^'essence  et  de  Tacide  benzoïque. 

L'auteur  pense  que  la  résine  n*est  pas  un  mélange  d'essence  et 
d'acide^  mais  une  combinaison  des  deux;  on  ne  saurait  encore  dire  si 
la  nature  résineuse  dépend  d'une  transformation  moléculaire,  comme 
nous  le  constatons  pour  quelques  aldéhydes  ou  d'une  condensation^ 
dont  les  glycols  et  la  silice  présentent  l'exemple.  Il  n'est  pas  plus  aisé 
d'expliquer  le  r6le  que  joue  l'acide  phosphorlque  dans  cette  réaction. 
Est-ce  une  action  de  présence?  ou  cet  acide  disposerait-il  l'oxygène  de 
l'air  à  se  transformer  en  ozone  pour  exercer^  par  suite,  une  action  oxy« 
dante  7 

Bésine  eugénique.*— On  ajoute,  en  prenant  les  précautions  décrites  plus 
haut,  de  l'acide  phosphorlque  à  de  l'acide  eugénique  jusqu'à  ce  qu'il 
prenne  l'aspect  de  la  térébenthine  ;  la  masse  rougeâtre,  exposée  pen- 
dant quelques  heures  à  une  température  de  50  à  80^,  devient  d'un  rouge 
foncé  et  très-dure.  On  lave  à  l'eau  chaude;  on  dissout  dans  l'alcool  et 
on  précipite  par  l'eau  acidulée.  La  résine  eugénique  est  sans  odeur,  a 
Taspect  de  la  colophane,  une  saveur  à  la  fois  aromatique  et  amère.  Sa 
dissolution  alcoolique  présente  le  dichroïsme  avec  les  couleurs  bleue 
et  violette. 

Lorsque  dans  la  préparation  de  la  résine  on  emploie  un  excès  d'acide 
phosphorique,  il  se  forme  une  combinaison  renfermant  de  l'acide  phos- 
phorlque, au  moyen  de  laquelle  on  parvient  à  extraire  la  résine  par 
un  traitement  convenable. 

La  composition  de  la  résine  est  une  moyenne  entre  celle  de  l'acide 
eugénique,  -G^^U^^O^,  et  un  corps  dont  la  formule  serait  -G^^H^^^.  w 
est  permis  d'envisager  celte  résine  de  la  même  manière  que  la  résine 
décrite  plus  haut. 

La  résine  soumise  à  la  distillation  sèche  fournit  une  huile  qui  a 
Todenr  de  la  créosote  et  qui  colore  en  vert  les  sels  de  fer  ;  une  portion 
de  résine  se  charbonne.  Avec  l'acide  azotique,  il  se  produit  presque 
uniquement  de  Tacide  oxalique;  avec  la  potasse,  de  l'acide  protocaté' 
chique  principalement  et  un  peu  d'acide  acétique. 

Quelques  autres  essences  traitées  par  l'acide  phosphorlque  se  com- 
portent différemment. 

Llisteiiee  de  cassia  est  vivement  attaquée  et  ne  fournit  qu'une  matière 
HOUT.  sfta.,  T.  vu.  1867.  —  soc.  chim.  2S 
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de  nature  bamiqne*  ÂTec  Yes^n€e  de  ntf  il  se  forme  une  résine  âfun 
brun  foncé  qui  fond  imparfaitement  avec  la  potasse,  et  qui  ne  donna  que 
des  traces  d'uike  substance  cristalliae  présentant  une  coloration  noktto 
avec  les  sels  de  fer.  Les  essences  d'tmgéliqm  et  de  eumm  agissent  d'uoa 
manière  analogue. 

Le  gakBùol  fournit  une  huile  qui  paraît  renfermer  de  Tacide  pkoi* 
phonique  et  donne  lorsqu'on  la  fond  avec  la  potasse  de  l'adde  protor 
catécbique  en  abondance. 

Le  siéraopténélde  Vesseme  â^anis,  ^^^E^^,  traité  par  Taeide  iodiqua 
et  l'iode  avec  addition  de  potasse,  se  transforme  à  une  douce  chaleur 
en  une  résine  brune  dont  la  composition  diffère  peu  de  celle  du  siéa* 
ropfèné,  si  ce  n'est  qu'elle  renferme  un  peu  plus  d'ox7gène.  Cette  r6* 
sine,  fondue  avec  la  potasse,  ne  fournit  que  peu  d'une  matière  cristal* 
Une  qui  semble  être  de  l'adde  anisique. 

0«r  kl  nmrliiaiae  et  le  mmwÊmdam,  fu  M.  mmsM  (i)* 

L'identité  du  morihdon  avec  l'alizarine  a  été  récemment  démontréd 
par  M.  Stenbouse  (2)  qui  admet  aussi,  comme  M.  Rocbleder^  l'identité 
de  la  morindine  avec  l'acide  rubérythrique  de  la  garance.  L'auteur j^ 
qui  arrive  à  des  résultats  contraires,  a  extrait  du  morinda  cMfolia  de 
la  morindine  qui  présente  tous  les  caractères  que  lui  assigne  M.  An- 
dersen^ mais  qui  diffère  quelque  peu  de  l'acide  rubérythrique;  ainsi 
elle  est  insoluble  dans  l'étber,  et  sa  combinaison  barytique  présente 
une  nuance  violette  que  ne  possède  pas  le  rubérythrate  de  baryte; 
l'action  de  la  potasse  n'est  pas  non  plus  tout  à  fait  la  m6me>  elle  est 
plus  lente  et  ne  donne  pas  lieu  à  la  couleur  de  l'alizarine  ;  néan<* 
moins,  il  y  a  une  grande  analogie  entre  les  deux  substances,  et  la 
morindine  est  également  un  glucoside.  Son  dédoublement  a  lieu  aussi 
bien  par  l'action  des  acides  sur  sa  solution  alcoolique  que  par  Faction 
de  la  chaleur  seule.  Le  produit  de  ce  dédoublement  réduit  le  tartraté 
cupropotassique  et  se  décompose  &  sec  déjà  &  100^  Lorsqu'on  chcuilb 
la  morindine,  elle  commence  déjà  à  donner  un  sublimé  de  morindon 

i55<*,  avant  de  fondre,  ce  qui  n'a  lieu  qu'à  245*.  La  meilleure  ma- 
nière d'opérer  le  dédoublement  de  la  morindinç  par  voie  humide 
consiste  &  la  faire  bouillir  avec  un  mélange^  &  volumes  égaux  d'eau 
et  d*aIcool  additionné  d'acide  chlorhydrique,  Jusqu'à  ce  qu'un  tÊUà, 
étendu  de  20  fois  son  volume  d'éther  ne  laisse  plus  rien  déposer  par 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvu,  p.  234  (ises),  tt*8. 

(3)  ¥«lr  Builitin  de  ia  Société ekimique^  noavsUe  série,  t*  fit  p.  Ut.  (IMe). 
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le  repos.  Qaaad  on  est  arrivéïiL  ce  point,  on  laisse  refroidir  et  le  mo- 
rindon  se  dépose  avec  sa  coloration  orangée;  on  en  obtient  ainsi  5 1  p.  % 
4x1  poids  de  morindine,  tandis  que  par  la  sablimation  on  n*en  retire 
environ  que  45  p.  % 

Dans  la  purification  du  morindon,  ce  corps  parait  se  comporter 
comme  un  mélange.  Sa  réaction  caractéristique  est  produite  par  l'a- 
cide sulfurique,  qui  devient  d'abord  bleu  indigo  ;  cette  coloration  est 
Mentôt  entourée  d'une  auréole  d*un  rouge  cinabre  qui,  se  fondant 
avec  le  bien,  donne  des  couleurs  intermédiaires;  après  quelques 
heures,  tout  le  mélange  est  pourpre  et  finit  par  devenir  jaune  sale; 
dans  cet  état,  l'addition  d'un  excès  de  soude  produit  encore  une  colo- 
ration d'oo  violet  foncé.  L'alixarine  ne  se  comporte  pas  tout  à  fait  de 
même;  la  coloration  est  immédiatement  d'un  rouge  pourpre.  Le  cblo- 
mre  ferrique  colore  le  morindon  en  vert  noir  et  l'alizarine  en  rouge 
brun. 

L'acide  axotîque  ordinaire  se  colore  en  brun  rouge,  puis  en  jaune 
pftie  lorsqu'on  le  chauife  avec  du  morindon,  et  le  produit  qui  se  forme 
ii*est  pas  de  Tacide  phtaiiqne,  mais  de  l'acide  oxalique.  Le  morindon, 
quoique  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  l'alizarine,  n*est  donc  pas 
identique  avec  elle.  L'auteur  admet  néanmoins  comme  possible  la  for- 
mation d'alixarine  au  moyen  de  la  morindine.  Le  spectre  d'absorption 
des  solutions  d'alizarine  est  plus  étendu  que  celui  du  morindon;  les 
■olations  alcalines  fournissent  des  spectres  identiques.  L'auteur  a  fait 
YêBMÏpê  du  moiindon  et  est  arrivé  pour  ce  corps  à  la  formule  -G^^H^-O^. 


r««Me  tmitpmiîivmm,  pu  M.  nr.  «VEIM  (i). 


Celte  matière  se  rencontre  dans  un  bois  de  Surinam;  elle  a  été  ex- 
Inife  par  M.  de  Wry  et  étudiée  par  l'auteur;  elle  cristallise  dans 
l'alcool  en  cristaux  brillants,  d'un  jaune  d'or,  mais  irréguliers  ;  cris- 
tallisée dans  l'eau,  elle  se  présente  en  prismes  obliques;  elle  est  pres- 
que insoluble  dans  Feau  froide  qu'elle  colore  pourtant  en  jaune.  Elle 
ae  dissout  facilement  dans  l'alcool,  l'étber,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de^carbone;  les  solutions  obtenues  à  l'ébuUition  sont  d'un  brun  rouge, 
à  firoid  elles  sont  jaunes.  Toutes  les  réactions  de  ce  corps  sont  les 
mêmes  que  celles  de  Vadde  taiguUque  retiré  par  X.  Amaudon  du  bois 
de  Taign  {Comftu  rendus,  t.  xlvi,  p.  1152),  aussi  ces  matières  soni- 
éUes  probablement  identiques. 

(1}  Jùwnud  fwr  praktinht  Chemiê^  t.  xiCD,  p.  i  (IMS),  n«  17. 
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Néanmoins,  les  résultats  analytiques  de  l'auteur  (C  =  74,6  ;  H=  5,5) 
diffèrent  notablement  de  ceux  de  M.  Arnaudon  (C  =  70,9;  H  =  5,9). 
Ces  derniers  nombres  conduisent  à  la  formule  C^^^H^^^O*!*;  l'auteur  est 
porté  à  croire  que  le  corps  analysé  pm*  M.  Arnaudon  est  un  hydrate  de 
la  groenbartine  ;  peut-être 

C60H29O15  =  C60H260i2,3HO. 

La  groenbartine,  traitée  par  l'eau  bromée,  donne  un  dérivé  à  peine 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  soude  caustique 
avec  une  coloration  d'un  rouge  brun,  et  renfermant  37,4  p.  %  de 
brome. 

La  composition  de  la  groenbartine  est  représentée  par  C^H^O^^  : 
et  celle  de  son  dérivé  brome  par 

C60Hî2Br4O»2,6HO       ou        CeoHîSQtSBr^. 

La  groenbartine,  traitée  par  la  baryte  caustique,  développe  une 
odeur  aromatique,  de  même  que  l'acide  taigutique  ;  il  distille  un  peu 
plus  tard  de  l'aldéhyde,  et  le  résidu  renferme  du  formiate  de  baryte, 
mais  pas  d'oxalate. 

filar  les  prodalto  de  rédaetion  de  l'isatlne,  par  Bllf .  A,  BAYBR 

et  C.  A.  KMOP  (t). 

Dans  une  note  préliminaire,  M.  Knop  (2)  a  exposé  des  faits  nouveaux 
sur  la  réduction  de  llsaline  par  l'amalgame  de  sodium  ;  ces  recherches 
sont  complétées  dans  le  présent  mémoire. 

Produits  de  substitution  bromes  du  dioxindol  (acide  hydrindique).  — 
Le  brome  en  excès  précipite  dans  une  dissolution  aqueuse  concentrée 
de  dioxindol  de  petites  feuilles  d'un  jaune  rougefttre  qui  sont  du  dio- 
xindol bibromé;  les  eaux-mères  déposent  au  bout  de  quelque  temps 
des  cristaux  de  dioxindol  monobromé.  Le  dioxindol  bibromé 

C8H5.Br«Az02  (3) 

est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool;  il  se  colore  en 
brun  à  ii5°  C,  fond  à  Î70«  C.  et  se  sublime  en  aiguilles  prismatiques 
d'un  rouge  foncé. 
Le  dioxindol  monobromé,  C^H^BrAzO^,  se  forme  encore  lorsqu^on 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  1.  [Noav.  sér.,  t.  lxiv.] 
Octobre  1866. 

(2)  Bulietin  de  la  Société  chimique ,  noav.  sér.,  t.  vi,  p.  138  (1866). 

(3)  C  ^^  12;  Az  «  14;  O  =  16;  H  =  1. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  437 

ajoute  de  Teau  bromée  à  une  dissolution  de  dioxindol.  Il  se  présente 
sous  la  forme  de  belles  aiguilles  prismatiques  d'un  jaune  p&le  grou- 
pées en  étoiles  ;  il  est  assez  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  se 
colore  en  violet  à  130°  C,  fond  à  165<>  G.  en  un  liquide  violet,  et 
se  sublime  à  180°  G.  sous  la  forme  de  petites  lames  d'un  blanc  jau- 

nfttre. 

NrrRosoDioxiNDOL,  G8H«(AzO)Az(^.  —  On  sature  10  parties  d'alcool  ab- 
solu avec  de  l'acide  azoteux  et  on  y  ajoute  1  partie  de  dioxindol  dis- 
sous dans  le  moins  d'alcool  possible.  On  agite  ce  mélange  avec  5  par- 
ties de  carbonate  de  potasse  pulvérisé  et  tenu  en  suspension  dans  l'al- 
cool absolu  jusqu'à  ce  que  la  masse  se  colore  en  rouge  et  s'échauffe 
légèrement.  On  lave  avec  de  l'alcool  absolu  ;  on  chasse  Talcool,  on 
fait  dissoudre  dans  l'eau  et  on  précipite  le  nitrosodioxindol  par  l'a- 
cide chlorhydrique.  A  l'état  de  pureté,  ce  composé  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  ou  d'aiguilles  enchevêtrées  ;  il 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  fond  entre  300  et  310°  G.,  et  se  sublime 
340» G.  en  fournissant  des  aiguilles  blanches.  Lorsqu'on  le  fait  bouillii 
avec  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque,  il  ne  présente  pas  la 
coloration  violette  ainsi  que  le  fait  le  dioxindol.  Le  nitrosodioxindol  se 
comporte  comme  un  acide  bibasique. 

NUrosodioxindol  ammoniacal,  C8H5(AzH*)(AzO)Az02  +  1/2H20.  —  Feuil 
leff  soyeuses  blanches  peu  solubles  dans  l'eau  perdant  de  l'ammo 
niaque  à  70<>  G. 

NUrosodioxindol  barytique,  C^E^ha{XzO)kzOh  —  Précipité  formé  de 
cristaux  rhombiques,  microscopiques,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

NUrosodioxindol  argentique,  G^Il^Ag2(AzO)Az02.  —  Précipité  blanc  jau- 
nâtre. 

Nitrosodioxindol  bromé,CHWï:^kzO)XzO^  +  3H20.  —  Il  se  forme  lors- 
qu'on précipite  la  dissolution  aqueuse  de  nitrosodioxindol  par  de  l'eau 
hromée;il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
forme  des  ^glomérations  d'aiguilles  prismatiques  brillantes,  incolores. 
U  est  soluble  dans  la  potasse,  les  acides  azotique  et  sulfurique  et 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique;  il  fond  à  27b*  G.  en  une  masse 
brune  et  se  sublime  à  une  température  plus  élevée  en  petites  feuilles 
blanches.  Il  perd  à  140<^  G.  son  eau  de  cristallisation. 

AzoDioxiNooL,  OUPAzHfi.  —  On  fait  bouillir  le  nitrosodioxindol  avec 
6  parties  de  sulfate  de  fer,  de  la  potasse  en  excès  et  de  l'eau  ;  on  filtre 
et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique;  il  se  forme  des  aiguilles 
prismatiques  blanches  brillantes,  peu  solubles  dans  l'e&u  et  plus  solu- 
bles dans  l'alcool  surtout  à  chaud.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
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dissout  sans  le  colorer;  la  dissolation  alcoolique  d'ammoniaque  ne  se 
colore  pas  à  rébullîtion. 

L'eau  bromée  précipite  des  flocons  blancs  d'un  composé  brome. 
L'azodiozindol  fond  à  300*  G.  et  se  volatilise  déjà  à  260<>  G.  en  tables 
quadratiques  brillantes  et  incolores. 

Azodioxindol  argentique,  G^H^Ag^Az^O*.  —  Précipité  blanc  cristallin, 

AzoxTNDOL,  G^H^AsÈ^O.  —  Le  nitrosodîoxindol  est  réduit  Ibrsqu'on  le 
traite  par  l'amalgame  de  sodium  et  un  peu  d*eau  ;  il  se  forme  une  xK)a*> 
dre  blanche  amorphe  d'azoxindol  sodique  qu'on  décompose  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'azoxindol  est  une  poudre  blanche  amorphe  très-pen 
soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool,  dans  lequel  il  se  dépose 
en  cristaux  cubiques;  il  forme  un  composé  cristallisé  avec  l'adde 
chlorhydrique.  Il  se  sublime  sans  fondre  à  220^  G.  en  petites  feuilles 
cristallines  blanches,  deyient  électrique  par  le  frottement;  il  renferme 
une  demi-molécule  d'eau. 

L'azoxindol  barytique,  G*«H«0BaAz*O2.  —  Précipité  blanc. 

OxiNDOL,  C^H^AzO.  —  On  transforme  d'abord  Tisaline  en  dioxindol  ; 
ensuite,  on  acidifie  légèrement  la  liqueur;  on  chauffe  au  bain-marie 
et  on  ajoute  petit  à  petit  de  l'amalgame  de  sodium  ;  la  liqueur  doi 
rester  acide  jusqu'à  la  fin  de  l'opération;  on  neutralise  exactement 
avec  de  la  soude;  on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  des  gouttes 
huileuses  à  la  surface  et  on  laisse  reposer.  L'oxindol  se  dépose  sons 
forme  de  cristaux  qui,  purifiés,  constituent  de  longues  aigailles  inco- 
lores très-réfringentes  ou  des  houppes  cristallines.  Il  fond  à  iZtJi^C.  en 
un  liquide  qui  se  solidifie  à  iiO^  G.;  il  se  volatilise  en  partie  et  fournit 
une  huile  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

L'oxindol  est  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther;  il  forme  une 
combinaison  cristalline  avec  la  potasse,  précipite  les  sels  de  baryte,  de 
cuivre  et  de  chaux,  ainsi  que  l'acétate  basique  de  plomb,  et  réduit 
Tazotate  d'argent  additionné  d'ammoniaque  après  une  longue  ébulli- 
tion.  La  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  ne  colore  pas  Toxindc^ 
en  violet;  ce  caractère  le  dislingue  du  dioxindol. 

Oxindolargentiqijte,  C8H«AgAzO.  —  Précipité  floconneux  blanc,  deve- 
nant granuleux  après  quelque  temps  ;  lorsqu'il  est  humide  et  qu'on  le 
chauffe  à  70  ou  80<»  G.,  il  ne  donne  pas  d'essence  d'amandes  amères 
comme  le  dioxindol  argentique. 

Oxindol  Morhyârique,  G^H^AzO^HGl.  —  Aiguilles  cristallines  agglo- 
mérées, hygroscopiques  et  solubles  dans  l'eau. 

Oxindol  monobromé,  GWBrAzO.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  bromée 
à  une  solution  d'oxindol^  il  se  dépose  des  houppes  cristallines  blanche 


ï 


CHIMIE  ORGANIQUE.  43§ 

^ni  pusent  an  gris  pendant  la  dessiccation.  Ce  com{K)sé  est  ioMlQbtb 
dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  176<^  G. 

Oxmdol  Pribramé,  C^H^HAkO  +  2H<0.  —  Il  se  produit  lorsqu'on 
ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  d'oxindol  et  qo'on  chasse 
l'excès  de  brome  par  la  chaleur  ;  il  cristallise  en  houppes  cristallines 
d'un  Yiolet  pftle,  insolubles  dans  Teau,  se  colorant  en  brun  à  155®  G.  et 
se  décomposant  à  270*  G.  L'eau  de  cristallisation  se  dégage  à  130^  G. 

NrrBosoziNDOL,  (?H^(ÂzO)AzO.  —  On  fait  passer  de  l'acide  azoteux 
dans  une  solution  aqueuse  renfermant  i  p.  %  d'oxindol  ;  au  bout  de 
quelque  temps,  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline  formée  d'ai- 
guilles longues^  fines,  d'un  jaune  d'or,  qui  s'enchevôtrent  par  la  dessic- 
catkMi.  Cette  combinaison  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble 
dana  l'alcool,  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur  rouge  brun 
lanoé  et  est  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique. 
.  Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  fournit  des  gouttes  huileuses  qui  ont 
l'odeur  de  la  nitrobenzine.  * 

IfUroiOxindol  argen<tgti6,  GBH!^Ag(AzO)AzO.  —  Précipité  floconneux, 
orangé,  se  colorant  en  noir  lorsqu'on  le  chauffe  et  se  décomposant 
ETec  déflagration. 

NUroioxmdol  bromes  GSH5Br(AzO}AzO.— En  ajoutant  de  l'eau  bromée 
à  une  dissolution  de  nitrosoxindol,  il  se  forme  des  aiguilles  prisma- 
tiques brillantes  d'un  jaune  clair.  Ce  composé  est  peu  soluble  dans 
l'eaq,  plus  soluble  dans  Talcool,  se  décompose  à  240»  G.  sans  fondre  ou 
ie  sublimer.  Les  acides  précipitent  sa  solution  dans  la  potasse. 

NUrùsoxwdol  tribnmé,  C8H3Br3(AzO)AzO.  —  Il  se  forme  des  lames 
d'un  jaune  rougefttre  lorsqu'on  ajoute  du  brome  en  excès  à  une  dis- 
BOUition  aqueuse  de  nitrosoxindol  et  qu'on  chauffe.  Cette  substance 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  cristallise 
en  aiguilles  d'un  yiolet  sale;  elle  fond  à  162<>  G.  et  se  sublime  à  190<»G. 
en  longues  aiguilles  prismatiques  rouges. 

AiUDoxiNDOL.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'étain  à  un  mélange  de  nitro- 
ioxindol  et  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme  du  chlorhy- 
drate d'amidoxindol 

C8H«(AzH«)AzO,HGl. 

€e  sont  des  mamelons  incolores  que  l'eau  décompose  ayec  dépôt  d'une 
résine  rouge,  soluble  dans  l'alcool.  A  SO'^G.,  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique; à  170*  G.,  il  y  a  décomposition  complète. 

Si  dans  les  composés  qui  Tiennent  d'être  décrits  on  admet  Texistence 
du  groupe  G^H^Az,  on  se  rend  compte  de  leur  constitution  par  la  sub- 
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stitutioQ  de  Toxhydrile  à  un  nombre  croissant  d*alomes  d'hydrogène. 

C8H7Az03  =  C8H*Az(HO)3      Trioxindol  (acide  isatique). 
CWAzOa  =  G8HîiAz(H0)*      Dioxindol  (acide  hydrindique). 
C8H7AzO    =  C8H6Az(HO)       Oxindol. 

Ces  combiDaisons  ont  certaines  propriétés  qui  font  présumer  qu'elles 
appartiennent  à  la  série  aromatique;  mais  nous  devons  renvoyer  le 
lecteur  au  mémoire  des  auteurs  pour  les  développements  qu'ils  don- 
nent à  leurs  vues  théoriques  sur  ce  sujet. 

filar  lett  graines  de  nerprun^  par  Bi.  S.  liEFORT  (i). 

L'auteur  a  montré^  dans  un  travail  antérieur,  qu'il  existe  dans  les 
graines  de  nerprun  employées  en  teinture  deux  substances  jaunes  iso-* 
mériques,  qu'il  a  désignées  par  les  noms  de  rhamnégine  et  de  rhoM' 
nine, 

§  i"j  Larhamnégine  se  convertit  Sb  rhamnine  par  le  fait  d'une  simple 
modification  moléculaire,  lorsqu'on  fait  une  décoction  des  graines  avec 
de  l'eau  ordinaire,  ou  quand  on  traite  la  rhamnégine  par  un  acide' 
étendu. 

La  rhamnine  au  contraire  ne  se  convertit  pas  en  rhamnégine. 

§  2.  La  rhamnégine  donne  avec  les  oxydes  métalliques  tantôt  des 
solutions,  tantôt  des  précipités  qui  sont  d'une  teinte  jaune  vif.  L'alun 
et  les  carbonates  alcalins  exaltent  aussi  la  teinte  de  cette  matière  colo^ 
rante.  Cette  dernière  [réaction  indique  que  [dans  la  teinture  dite  à  la 
graine  de  Perse,  c'est  la  rhamnégine  qui  se  fixe  sur  les  tissus  et  non  la 
rhamnine. 

La  rhamnégine  brute,  obtenue  à  l'état  d'extrait  hydralcoolique  de 
la  graine  de  Perse  ou  d'Avignon,  donne  une  matière  très -soluble  dans 
Peau,  très-facile  à  doser  qui  renferme  tout  le  principe  colorant  de  la  . 
graine. 

L'examen  comparatif  de  la  graine  de  Perse  et  de  la  graine  d'Avignon 
montre  que  si  le  Bamnus  infectorius,  qui  fournit  la  graine  dite  d'Avignon^ 
était  cultivé  d'une  manière  spéciale,  sa  semence  remplacerait  la  graine 
dite  de  Perse,  pour  l'importation  de  laquelle  la  France  paye  un  tribut 
relativement  élevé. 

La  rhamnine  donne  des  tons  jaunes  plus  clairs  que  ceux  que  fournit 
la  rhamnégine.  Pour  les  obtenir,  il  suffit  de  la  dissoudre  dans  l'eau 
ammoniacale  et  d'en  former  un  bain  dans  lequel  on  fait  séjourner  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxut,  p.  1081  (1866). 
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tissus.  En  passant  ensuite  ces  derniers  dans  de  Teau  acidulëe  parTacide 
chlorhydrique,  on  ]f  précipite  la  rbamnine  qui  jouit  d'une  grande 
fixité. 


une  Miatlère  eolorante  Jaune  de  l*indlso,  par  M.  CRIlViS^M  (1). 

En  traitant  Tindigo  du  Bengale  pour  en  extraire  du  bleu  d'in- 
digo par  l'alcool  et  la  potasse,  et  par  sublimation,  M.  Cri  usez  remarqua 
la  formation  de  petites  aiguilles  d'un  jaune  d'or  qui  se  sublimèrent  au 
commencement  de  l'opération,  à  une  douce  cbaleur.  Il  put  obtenir  le 
même  produit,  mais  moins  pur,  en  chaufîant  directement  l'indigo 
brut  du  Bengale  :  cette  fois,  il  s'était  formé  en  môme  temps  un  liquide 
huileux  un  peu  brunâtre. 

La  sublimation  de  ce  corps  a  lieu  vers  130o  centigrades.  Il  est  très- 
peu  solublc  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  dans  l'eau  bouillante,  mais 
sans  communiquer  à  la  solution  aucune  réaction  acide  ou  alcaline. 
L'alcool  ne  le  dissout  qu'en  petites  quantités  :  la  solution  est  jaune 
▼erdfltre,  elle  se  décolore  par  une  solution  de  soude,  mais  non*  par 
l'ammoniaque.  Le  sublimé  jaune  se  dissout  dans  une  solution  de  soude 
et  dans  l'acide  sulfurique.  L'eau  ne  précipite  pas  la  solution  sulfu- 
rique,  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique  ne  l'altftrent  pas. 
L'acide  azotique  dissout  la  substance  avec  une  coloration  jaune 
clair. 

On  n'a  pas  obtenu  une  quantité  sufGsante  de  ce  corps  pour  l'ana- 
lyser; cependant  l'auteur  a  pu  constater  qu'il  ne  renfermait  pas 
d'azote. 

Ce  corps  jaune  n'est  pas  le  môme  que  celui  obtenu  par  Berzélius  par 
la  distillation  du  rouge  d'indigo.  Celui-là  ne  se  dissout  pas  dans  une 
solution  caustique,  et  l'acide  azotique  le  colore  immédiatement  en 
rouge. 

Sur  le  eyanarénaie  de  iMiryte,  par  M.  de  lilEBIG  (2). 

L'adde  cyanurénique  forme  avec  la  baryte  un  sel  neutre  qu'un  coo- 
ranî  d'acide  carbonique  ne  décompose  pas.  Â  froid  l'acide  cyanuré- 
nique ne  se  dissout  que  dans  une  liqueur  alcaline  très-concentrée.  Lors- 
qu'on fait  passer  dans  ce  liquide  de  l'acide  carbonique,  il  se  dépose  du 
carbonate  de  baryte  et  du  cyanurénate  de  baryte  neutre  en  floconâ  épais 

(1)  Schweiz,  polyt,  Zeiischrift,  t.  xi,  n»  77. 

(%)  Annalen  âer  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  143.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.] 
Octobre  18C6. 
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forQiés  d*aiguiiles  fines  ressemblant  à  de  Tacide  cyanuréaique;  la 
liqueur  renferme  encore  un  peu  d'acide  cyanurénique. 

Si,  après  avoir  fait  passer  de  Tacide  carbonique,  on  fait  bouillir  en* 
semble  liquide  et  précipité,  il  se  sépare  pendant  le  refroidissement  de 
la  liqueur  filtrée  des  aiguilles  cristallines  ^x>npées  en  étoiles  et  qfa- 
nurénate  de  baryte  neutre,  et  il  ne  reste  plus  d*acide  cyanurénique 
en  dissolution.  ^ 

Sur  l'aelde  glntamlqne,  par  M.  RITTHAIISES  (1). 

Cet  acide,  qui  est  azoté,  se  forme  en  même  temps  que  de  la  tyni« 
sine  et  de  la  leucine  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  gluten* 
L'acide  glutamique  forme  des  cristaux  adamantins;  la  «mipoeition  dé* 
duite  de  ses  analyses  et  de  ses  combinaisons  salines  aTec  la  baryte  et  le 
eui?re  est  exprimée  par  la  formule  C^^H^AzO*.  Il  oistailise  dans  l'eaQ 
en  cristaux  bien  formés  et  plus  facilement  encore  dans  l'idcool  à 
30  centièmes;  l'alcool  à  Sù^  n'en  dissout  que  fort  peu.  Sa  sareor  est 
acide,  il  décompose  les  carbonates  à  chaud  et  forme  des  sels  généra- 
lement solubles,  mais  ne  paraissant  pas  cristalliser  a?ec  fadltté. 

Les  cristaux  d'acide  glutamique  sont  des  octaèdres  riiofnlHriféaax 
très-défoimés  ;  le  rapport  des  axes  y  est  : 

a  :  6  :  c  =  0,8059  :  i  :  0,8521. 
•«r  la  e— iporttiwt  0m  mrimte  d^aeMe  urlqiie,  par  m.  S,  MBWB  (t). 

Cette  combinaison,  déjà  décrite  par  M.  Fritescbe,  s'obtient  en  diisol- 
yant^  à  saturation,  de  l'acide  urlque  dans  l'acide  sulfurique  à  chaud  et 
laissant  refroidir;  il  se  forme  ainsi  des  cristaux  assez  volumineux;  ces 
cristaux,  privés  de  leur  eau-mère  après  égouttage  et  essorage  sur  nne 
plaque  de  porcelaine  poreuse,  puis  dans  le  vide  sec  pendant  sixsemaines, 
ont  été  analysés  par  l'auteur  :  leur  composition  répond  à  la  formule  : 

C*0H4O«Àz^4(SO3,!IO); 

.  M.  FritJBScbe  lear  avait  assigné  la  formule  : 

C*0H*O»Az*.8(SO»,HO), 

bien  que  ses  analyses  indiquassent  un  excès  d*eau  et  d'acide  salin» 
rique. 
Ces  cristaux  sont  très-avides  d'eau  et  se  dédoublent  alors  en  acides 

(1)  Journal  fur  praktùche  Chemie^  t.  xcix,  p.  6  (1860),  n^"  17. 

(2)  Journal  f&r  praktùche  Chemie^  t.  xcvii,  p.  108, 1860,  n«  2. 
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oriqne  et  snlforique.  Ils  fondent  entre  60*  et  70*  et  se  prennent  de  non- 
Tean  par  le  refroidÎBsement  en  une  masse  cristalline.  Chauffée  à 
110*-H5*,  cette  combinaison  se  colore  en  jaune  et  dégage  de  petites 
balles  d'adâe  sulfureux;  elle  renferme  alors  41  p.  %  d'acide  urique  et 
43,15  d*acide  suirnrique  (au  lieu  de  46,153  d'acide  urique  et  43,956 
A*adde  sulfurique  qu'exige  la  formule  ci-dessus).  Après  douze  heures, 
la  masse,  d*abord  liquide,  devient  de  plus  en  plus  visqueuse  en  per- 
dant toujours  de  l'acide  sulfureux,  et  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  orangée  amorphe.  Cette  masse,  reprise  par  Teau  bouil- 
lante, 8*y  dissout  en  grande  partie;  la  liqueur  filtrée  est  jaune  et 
dépose,  par  le  refroidissement,  des  prismes  microscopiques  d'un  jaune 
foncé  ressemblant  à  l'acide  urique  ou  à  rhypoxanthine. 

La  portion  insoluble  dans  Teau  se  dissout  dans  les  alcalis,  mais  elle 
ne  présente  pas  les  caractères  de  l'acide  urique. 

Ces  produits  n'ont  pas  pu  être  étudiés  à  cause  de  leur  petite  quan- 
tité ;  il  est  probable  que  ce  sont  des  produits  d'oxydation  de  l'acide 
nriqne,  comme  l'indique  suffisamment  le  dégagement  continu  d'acide 
Bulforeux. 

ÉLiBUêm  ae«  aldéhydetf  Mir  les  aleatoldes  ei  le«  mmËMiem  d^aalllBe, 

par  ■.  H.  0€;iIlFF  (1). 

Action  des  aldéhydes  sur  quelques  akàloides  ei  sur  Vurée,  —  Le  radi- 
cal des  aldéhydes  se  substitue  à  l'hydrogène  dans  la  couiine.  Comme 
les  aldéhydes  n'ont  pas  d'action  sur  la  méthylconiine,  on  pourrait 
utiliser  celte  propriété  pour  débarrasser  celle-ci  des  dernières  traces 
de  coniine.  La  morphine  et  la  strychtiine,  chauffées  en  vase  clos  à 
150*  avec  de  l'œnanthol,  fournissent  des  produits  de  substitution. 

L*urée  donne  des  combinaisons  analogues  avec  les  aldéhydes. 

JHbensyléne-^rée  Az^l^^ne ,  _  L'urée,  chauffée  avec  un  excès  d'al- 

débyde  benzoîque,  forme  des  aiguilles  soyeuses  enchevêtrées  peu  co- 
lorées, solubles  d^ns  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  240^ 
environ  et  volatiles  sans  décomposition.  La  masse  fondue  se  prend  en 
âne  agglomération  de  longues  aiguilles.  Lorsqu'on  fait  bouillir  cette 
combinaison  avec  de  l'eau,  il  se  forme  peu  à  peu  de  l'essence  d'à* 
mandes  amères  et  de  l'urée.  Les  acides  n'ont  pas  d'action  à  froid; 
l'acide  sulfurique  donne  une  liqueur  rouge  de  carmin.  L'eaa-mère 

(1)  Annalen  der  ChenUe  und  Pharmacie^  t.  cil,  p.  113  et  125.  [Noav.  sér., 
t.  LXiv.]  Octobre  1866. 
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alcoolique  qui  a  fourni  Turée  substituée  renferme  de  l'bydrobenza- 
mide  ott  une  matière  analogue,  et^  à  ce  qu'il  parait,  une  ou  plu- 
sieurs des  combinaisons  que  Laurent  et  Gerhardt  ont  obtenues  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'aldébyde  benzoïque  mélangée  d'acide 
cyanbydrique.  L'eau  éliminée  pendant  la  rt^ction  renferme  aussi  du 
carbonate  d'ammoniaque.  La  combinaison  que  Laurent  et  Gerbardt  ont 
obtenue  en  faisant  agir  l'urée  en  excès  sur  l'bydrure  de  benzoyle^  et 
à  laquelle  ils  assignent  Ja  formule  : 

semble  être  de  Purée  monobenzylénique 

m 

Action  des  aldéhydes  sur  les  sulfites  d'aniline,  —  En  faisant  réagir  Tani- 
line  sur  le  bisulfite  de  sodium-œnanthol,  on  obtient  un  liquide  jaune 
épais^  qui  a  la  composition  de  la  diœnanthylidène-dipbénamide;  celle- 
ci  se  forme  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2(^7Hi4^,NaH:S^03)  +  2€6H7Az  ==  Az2  i  '^^^  +  Na2^03  +  30^^. 

La  combinaison  correspondante  de  l'bydrure  de  benzoyle  donne  un 
produit  analogue. 

Sulfite  d'aniline»  —  L'aniline  saturée  d'acide  sulfureux  forme  une 
masse  cristalline  colorée  en  jaune  dont  là  composition  parait  être 

et  qui  ne  subsiste  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfureux.  Cette 
combinaison  dégage  de  l'acide  sulfureux,  se  décolore  assez  vite  et  se^ 
cbange  en  une  masse  cristalline 

^^,2^6H7Az, 

qui  est  blanche,  grasse  au  toucher  et  perd  lentement  presque  tout  l'a* 
ci  de  sulfureux  qu'elle  renferme. 

Ces  deux  composés  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  moins 
solubles  dans  l'éther.  ^-G2,2^«H7Az,  mis  en  suspension  dans  l'éther 
saturé  d'acide  sulfureux,  absorbe  une  certaine  quantité  de  ce  gaz  et  se 
transforme  en 

Un  mélange  d'eau  et  d'aniline,  dans  lequel  on  fait  passer  un  cou- 
rant d'acide  sulfureux,  en  absorbe  une  grande  quantité  et  s'échauffe; 
le  liquide  jaune  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  bouillie 
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de  cristanx  jaunâtres  qui,  à  Tair,  dégagent  de  Tacide  sulfureux  jusqu*à 
ce  quil  se  soit  formé  le  composé 

.-S^,4€«H-Az  H-  4aq, 

mais  à  la  longue  celui-ci  aussi  se  dissout. 

Valdéhifde  acétique  forme  de  la  diéthylidène-diphénamine  par  son 
action  sur  le  sulfite  d'aniline  anhydre  ou  hydraté  ;  il  y  a  dégagement 
de  chaleur  et  de  gaz  sulfureux, lorsqu'on  emploie  une  solution  éthérée 
do  sulfite  anhydre  ou  une  solution  aqueuse  de  sulfite  hydraté  et  qu'on 
étend  Taldéhyde  avec  de  Téther;  on  obtient  de  petits  prismes  ioco- 
loresj  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Télher  et  peu  solubles 
dans  l'eau  froide.  Leur  composition  est  exprimée  par 

-S^2,^6H7Az,€*H*0. 

La  chaleur  détermine  la  décomposition  suivante  : 

2*0*  t  wTz  =  ^^IS'  +  2H^^  +  25^*- 

DiéUiylidëne-diphé* 
namine. 

La  combinaison  est  également  détruite  par  l'ammoniaque  et  par  les 
autres  alcalis;  il  se  produit  des  sulfites,  de  l'aniline  ainsi  que  de  l'al- 
déhyde; elle  dégage  spontanément  et  peu  à  peu  de  l'acide  sulfureux;  il 
se  produit  une  coloration  jaune  et  il  se  forme  de  la  diéthylidène-di- 
phénamine en  petite  quantité.  • 

Les  aldéhydes  œnanthylique  et  henzoîque  ont  une  action  moins  éner- 
gique sur  le  sulfite  d'aniline.  Avec  le  premier,  il  se  produit  le  composé 

^-g2,2€«H7Az,2^7Hi40^ 

qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  blanche  si  l'on 
opère  avec  une  solution  aqueuse,  et  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
groupées  concentry^uement  si  l'on  fait  usage  d'une  solution  éthérée 
de  sulfite  anhydre. 
L'aldéhyde  benzoîque  fournit  la  combinaison  analogue 

•S>0^,2^«H7Az,2^7H6#, 

qui  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  inalté- 
rables à  l'air  et  solubles  dans  l'eau  chaude. 

La  chaleur  décompose  les  deux  composés  précédents  avec  formation 
de  diphénamides  correspondantes. 

L'aldéhyde  valérique  forme  avec  le  sulfite  d'aniline  le  composé  : 

.S^,2€«H7Az,2^H«o^. 
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Action  du  siUfie  de  rosaniline  sur  les  aldéhydes*  —  L*acide  soiforenx 
aqueux  forme  avec  l'hydrate  de  rosaniline  nu  sel  qui  a  la  belle 
couleur  verte  caractéristique  des  sels  de  rosaniline.  Le  sulfite  se  dis* 
sont  dans  Tacide  sulfureux  en  excès  et  constiCue^  suivant  la  concen- 
tration^ une  dissolution  plus  ou  moins  jauiie  et  même  brune,  qai  ren* 
ferme  du  trisulfite  ée  rosaniline  et  du  sel  de  leueanilîne.  L'éqoation 
sinrante  explique  la  formation  de  cette  dernière  substamce  : 

Roaanilixre.  Lencamlîne. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  dissolution  de 
ce  genre^  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  le  liquide  se  colore  en 
rouge.  Si  l'on  ajoute  un  cristal  de  chlorate  de  potasse  ou  un  peu  de 
peroxyde  de  plomb,  le  sel  de  leucaniline  passe  immédiatement  à  l'état 
de  sel  de  rosaniline.  L'auteur  pense  que  cette  réaction  pourrait  être 
mise  à  profit  dans  rindustrie  dans  le  cas  où  l'on  voudrait  faire  naître 
la  couleur  rouge  sur  les  éi^e&  mêmes  que  l'on  veut  teindre. 

Le  sulfite  de  rosaniline  ne  se  combine  pas  directement  avec  les 
aldéhydes.  Il  parait  qu'il  se  forme  les  mômes  combinaisons  qu'on 
obtient  directement  par  l'action  des  aldéhydes  sur  les  sels  de  rosani- 
line (i).  Ces  composés  ne  sont  pas  altérés  par  l'acide  sulfureux  aqueux. 

L'essence  d'amandes  amères,  en  se  ctHnbinant  avee  le  sulfite  de  to- 
lutdine,  Idrme  le  composé 

«^2,2€7H»Az,2^7H6^. 

L'éthylaniliDey  la  diétbyianiline  et  la  quinaliae  absorbent  raeâde 
sulfureux  en  devenant  solubles  dans  l'eau;  ces  sulfites  ne  fournissent 
pas  de  produits  cristallisés  avec  l'œnanthol  et  l'aldéhyde  benzoïque. 
Le  sulfite  de  coniine  cristallise  en  prismes  qui  paraissent  appartenir 
au  système  monoclinoédrique;  il  est  soluble  dans  Teau  ebande  et  ift* 
soluble  dans  Téther;  il  ne  se  combine  pas  aux  aldéhydes.  Les  snlftas 
de  coniine  et  d'éthylaniline  semblent  se  comporter  avee  les  aldéhydes 
comme  les  bases  libres  et  former  des  diphénamîdes. 

Il  y  a  un  fort  dégagement  de  chaleur  lorsqu'on  mélange  des  disso- 
lutions d'acroléïne  et  de  sulfite  d'aniline  ;  il  se  forme  une  substance 
résineuse  brune;  avec  des  dissolutions  aqueuses  la  réaction  est  moins 
vive. 

L'iacétone  forme  avec  le  sulfite  d'aniline  une  combinaison  cristal- 
lisée en  aiguilles. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Som^é  çÂtmifHS,  HMf élis  série,  t.  v,  p.  291  {1866). 
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Le  phénol  se  àissost  en  &bLiaà&Dr.e  à&ns  le  sslfiie  d  AsiliDe:  le 
cmipkie  B'a  fM  4*aetXNi  ror  celni-ri. 


■■  pIcraHiBiBlHB.  MT  ■.  6.  ■A.UimiSI.  ,i\ 

Le  cUorare  feniqDe  colore  en  bien  foncé  la  solution  de  chlorure  de 
jdcmninonicm  -G^^AzH^;',  cBCl:  lorsqu'on  mc^lange  des  solutions 
eoncentréei  de  ces  denx  corps,  il  se  sépare  du  liquide  bleu  de  petites 
aiguilles  jannes  hmn&lres  préseniant  de  beaux  reflets  bleus  ;  c*est  un 
produit  d'oxydation  du  picrammoninm  :  la  liqueur  filtrée  renferme  en 
effet  da  chlorure  ferreux.  La  composition  de  ce  nouTeau  corps  est 
-CSVAxdO^y  et  peut  être  enrisagée  comme  du  chlorure  basique  de  pi- 
cmmnoninm  : 

c*H»rAze5«.HCi 

dans  leqael  une  molécnle  de  Az^  est  remplacée  par  AzOp  ce  qui 

donne  : 

C»H»[AiHî^A20),eCl, 

et  sa  formation  peut  6tre  expliquée  par  l'équation  : 

+  «ea*  -h  «Ba. 

Le  tUarmt  de  tûtrctopicranimcinium  se  dissout  dans  Teau  arec  une 
belle  coloration  blene  ;  l'hydrogène  naissant  le  transforme  de  nouTean 
in  chlomre  de  picranmionium.  Il  forme  un  chloroplatinate 

^H3(AzHS^Ai^)HG,Pta^ 

qui  constitue  de  petits  cristaux  bronzés,  d'un  jaune  bleuâtre.  Il  se  com- 
•bine  de  même  an  chlomre  de  cnine  en  donnant  des  aiguilles  d'un 
Janne  rongeAtre  aTec  des  reflets  Terts,  C«H3(AxR>)2(Ai0}^HCl,^uCl>. 
Tous  ces  sels  forment  des  solutions  bleues. 

La  solafion  de  chlomre  de  nitrosopicrammonium^  additionnée  à 
chand  d'acide  chlorbydrique,  devient  d'un  rouge  pouceau  en  passant 
par  le  lilas  et  le  cramoisi;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  de  petites 
aiguilles  blanches.  Ce  nouveau  corps  n'est  pas  coloré  par  le  chlorure 
feniqne.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  : 

G«H«(ÂsH>)(Ai^)^a  +  aq« 

U  renferme  donc  un  atome  d^azote  de  moins  que  le  composé  qni  lai 
donne  naissance. 

(1)  Ztitschrift  fur  Chemie,  nouf.  sér.,  t.  n,  p.  2ti. 
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fliar  la  dlméthylaniline  et  l'hydrate  de  trimétiiylpliéiiylaiiiiiioiii 

par  M.  €h.  liAVTII  (I). 

Dans  la  préparation  de  la  méthylanilina^  on  obtient  toujours^  en 
môme  temps  que  les  produits  bouillant  aux  environs  de  192°>  d'autres 
produits  dont  le  point  d'ébuUition  est  supérieur  :  ils  sont  constitués 
par  un  mélange  de  dimétbylanillne,  base  qui  n'a  pas  été  signalée  par 
M.  Hofmann  dans  son  célèbre  Mémoire,  et  de  produits  polymères  qui 
ne  bouillent  qu'à  une  très-haute  température. 

La  dimétbylaniline  bout  aux  environs  de  202<*  ;  c'est  'une  base  li- 
quide, possédant  les  propriétés  de  ses  congénères,  et  dont  Tbistoire 
n'offre  aucun  intérêt  particulier. 

Le  chlorhydrate  ne  cristallise  pas,  môme  dans  le  vide;  le  chloropla- 
tinate  ne  peut  être  obtenu  dans  un  état  propre  à  l'analyse;  l'addition 
du  chlorure  de  platine  au  chlorhydrate  détermine  bien  la  formation  d'un 
précipité  cristallin,  mais  ce  dernier  s'altère  presque  immédiatement. 

La  diméthylanihne  joue  un  rôle  important  dans  la  production  des 
matières  colorantes,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  trans- 
forme en  violet  sous  l'influence  des  agents  d'oxydation.  Lorsqu'on  sou- 
met cette  base  à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle,  il  y  a  une  réaction 
assez  violente  :  le  produit  de  la  réaction,  dissous  dans  l'eau,  filtré  et 
traité  par  un  excès  de  soude  caustique,  donne  naissance  à  un  précipité 
volumineux  qui  a  été  séparé  de  l'excès  d'alcali  par  compression,  puis 
redissous  dans  l'alcool  fort,  soumis  à  un  courant  d'acide  carbonique 
(qui  précipite  du  carbonate  de  sodium),  et  abandonné  à  la  cristallisa- 
tion; j'ai  obtenu  ainsi  l'iodure  de  triméthylphénylammonium 

C6H5,CH3,CH3,CB3,Az,I  (2). 

En  décomposant  cet  iodure  par  l'oxyde  d'argent,  selon  la  méthode 
de  M.  Hofmann,  j'ai  obtenu  l'hydrate  du  nouvel  ammonium,  qui  pré- 
sente les  propriétés  de  la  plupart  de  ces  composés. 

Il  est  doué  d'une  odeur  forte  et  désagréable,  d'une  amertume  exces- 
sive; il  est  très-soluble  dans  l'eau,  qui  l'abandonne  dans  le  vide  sous 
la  forme  d'une  masse  cristalline,  attirant  avec  avidité  l'humidité  de  l'air, 
ainsi  que  l'acide  carbonique^  avec  lequel  elle  forme  un  sel  défini. 

Cet  hydrate  possède  des  propriétés  alcalines  énergiques;  il  élimine 
l'ammoniaque  de  ses  combinaisons;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il 

(1)  Communiqué  par  l'auteur  (Avril  1867). 

(2)  G  =5  12  ;  Az  =  1/i  î  0  =  16  ;  H  ==  1. 
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se  décompose  en  mettant  en  liberté  de  l'eau,  de  la  diméthylanilino  et 
divers  produits  gazeux. 

Les  sels  de  triméthylphénylammonium  sont  bien  cristallisés  :  le 
chlorhydrate,  le  sulfate,  cristallisent  en  aiguilles  prismatiques. 

Le  chloroplatinate  s'obtient  aisément  et  en  beaux  cristaux;  sa  com- 
position, établie  sur  trois  dosages  de  platine,  ne  laisse  aucun  doute  sur 
]a  nature  du  produit  obtenu. 

Le  picrate,  très-peu  soluble  dans  Teau,  s'obtient  bien  cristallisé  par 
ré?aporation  de  la  solution  alcoolique. 

Le  bichromate  est  un  sel  cristallisé  en  prismes  magnifiques,  solu- 
bles  dans  environ  200  fois  leur  poids  d'eau  froide,  très-solubles  à 
chaud  :  il  brûle  avec  ignition  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  cha- 
leur. Sa  composition  correspond  à  la  formule  : 

CrOî"  \ 
CrOï"  03. 
2(C«H5,CH3,CH3,CH3,Az)  ) 

Bmr  1*  ipr^dvetloii  d'acide  eyaaliydriqae  ipar  la  mètbyloinliief 

par  M.  B.  TOIiliEMS  (1). 

La  solution  aqueuse  de  méthylamine  est  combustible;  lorsqu'on 
opère  cette  combustion  dans  une  capsule,  le  résidu  renferme  de  l'acide 
cyanhydrique  (l'auteur  s'est  assuré  que  la  méthylamine  employée  était 
exempte  de  produits  pyrogénés). 

C'est  un  phénomène  de  combustion  incomplète  analogue  à  ceux 
mentionnés  par  M.  Berthelot  et  qui  donnent  naissance  à  l'acétylène. 
C'est  l'inverse  de  la  réaction  signalée  par  M.  Mendius,  de  l'hydrogène 
naissant  sur  l'acide  cyanhydrique,  réaction  qui  donne  naissance  à  de 
la  méthylamine.  On  devrait  de  môme,  par  une  oxydation  incomplète 
de  l'éthylamine,  obtenir  du  cyanure  de  mélhyle  (acétonitrile);  par 
l'oxydation  de  l'amylamine,  du  valéronitrile,  et  on  aurait  ainsi  un 
nouveau  moyen  de  passer  des  alcools^  ou  de  leurs  ammoniaques,  à 
l'adde  correspondant. 

mmr  le  cfeienUe  de  ««IbUm,  par  M.  mCÊÊmmmsnR  (2). 

Le  chlorate  de  quinine  se  prépare  par  double  décomposition  avec  des 
solutions  concentrées  et  chaudes  d'équivalents  égaux  de  chlorate  de  ba- 
ryte et  de  sulfate  de  quinine.  Il  est  bon  d'employer  un  très-léger  excès 

(1)  ZeUichrifl  fur  Chemie,  noav.  sdr.,  t.  n,  p.  516. 
(3)  Chemical  Seuft^  lepL  1866,  n«  353,  p.  iiU 

nouT.  BÉR.,  T.  VIL  1867.  *  soc  ODlf.  29 
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de  ce  dernier  sel,  qui  doit  se  faire  recoanaltre  en  nageant  comme  uiie 
légère  pellicule  à  la  surface  de  la  liqueur.  Si  Ton  veut  ensuite  se  dé- 
barrasser de  ce  petit  excès  de  sulfate  de  quinine,  on  fait  digérer  la 
liqueur  chaude  avec  du  carbonate  de  baryte  précipité,  qu'on  ajoute 
graduellement  jusqu'à  ce  que  la  pellicule  cristalline  soit  remplacée 
par  une  légère  couche  huileuse.  On  n'a  .plus  qu'à  évaporer  et  à  faire 
cristalliser. 
La  formule  de  chlorate  de  quinine  est  : 

4(C20H24N2O2,HClO3)  +  7H«0. 

Ce  sel  perd  presque  toute  son  eau  de  cristallisation  par  une  exposition 
prolongée  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  ou  à  la  tempé- 
rature de  400^  G.  Ge  sel  cristallise  en  mamelons  amorphes  en  appa- 
rence, mais  formés  d'aiguilles  ou  de  prismes  partant  d'un  point  central 
et  irradiant  vers  la  circonférence  amorphe. 

Une  solution  aqueuse  bouillante  devient  laiteuse  par  le  refroidisse- 
ment  ;  le  sel  se  précipite  en  globules,  qui,  par  le  refroidissement,  de. 
viennent  vitreux  et  finissent  par  se  transformer  en  masses  cristallinci 
filiformes. 

Le  chlorate  de  quinine  est  très-soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se 
dissout  dans  78,5  parties  d'eau  froide  à  15^  1/2  centigr.;  sa  solubilité 
est  augmentée  par  l'addition  d'un  acide  énergique,  môme  d'acide  per- 
chlorique  en  petite  quantité.  Le  sel  cristallise  facilement  dans  l'alcool , 
où  il  est  très-solubie. 

Lorsqu'on  le  chauffe  sur  une  spatule,  il  fond  d'abord,  puis  s'en- 
flamme avec  une  vivacité  qui  approche  d'une  explosion.  Il  se  produit 
une  flamme  fuligineuse  et  il  reste  un  résidu  charbonneux.  Le  chlorate 
de  quinine,  additionné  d'acide  chU)rhydrique  et  chauffé  doucement , 
dégage  du  chlore.  En  ajoutant  alors  de  l'ammoniaque  en  excès,  il  se  dé- 
veloppe la  coloration  verte  connue. 

(iar  quelques  sels  de  tbialdlne,  par  MM.  BKIJSEmn 

et  CATHAJlDKIi  (1). 

La  thialdine,  telle  qu'on  l'obtient  par  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque  forme  des  sels  qui,  en  général, 
ne  cristallisent  pas  et  qui  se  décomposent  facilement.  Les  sels  acides 
éprouvent  une  décomposition  particulière  quand  on  les  sèche  an- 
dessus  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique;  les  parois  de  ce  vase  se 

(1)  Journal  fur  prakiische  Ckernie^  t.  cxvni,  p.  Si  5. 
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recouvreùt  ae  fines  aiguilles  que  les  auleurs  supposent  être  du  sul- 
fure d'allyle  formé  d'après  l'équation  : 

-G»Hi3Az^  —  AzH3  ==  2  (^^fls*). 

lodhydrate  de  thialdine  ^Hi^AzS^^IH.  —  Il  se  sépare  en  petits  pris- 
mes ou  en  lamelles,  lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'iodure  de  po« 
tassium  et  de  sulfate  de  thialdine  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
mais  se  dissout  aisément  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

Bromhydrate  de  thialdine  -G^H*3Az^,HBr.  —  Prismes  rhomboïdaux 
droits.  Ressemble  au  sel  précédent. 

Cyanhydrate  de  thialdine.  —  Lorsqu'on  ajoute,  en  quantité  suffisante 
du  cyanure  de  potassium  à  du  sulfate  de  thialdine^  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  en  môme  temps  qu'une  coucbe  oléagineuse  qui  surnage 
la  liqueur;  ce  précipité  et  cette  huile  se  prennent  peu  à  peu  en  cris- 
taux qu'on  peut  reprendre  par  l'éther  pour  les  faire  cristalliser  de 
nouveau. 

Sulfate  acide  de  thialdine  ^^Hi^Az^^^H^^^^^.  —  Une  solution  su  Ifu- 
rique  renfermant  un  excès  de  thialdine  se  décompose  par  la  chaleur. 
Lies  produits  de  décomposition  sont  nombreux;  parmi  eux  se  trouvent 
les  aiguilles  dont  il  a  été  fait  mention  plus  haut,  en  môme  temps  que 
du  sulfate  de  thialdine.  La  solution  évaporée  dans  le  vide  sec  fournit 
le  sel  acide  en  gros  prismes  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher. 

Le  phosphate  acide  de  thialdine  «<}H«3Az^,H3p^«+.H2^  s'obtient 
comme  le  sulfate^  et  la  solution  se  comporte  à  peu  près  de  même.  U 
cristallise  en  fines  aiguilles  très-solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  et  fusibles  à  une  température  élevée.  Lorsque  l'on  ajoute 
du  phosphate  de  soude  à  une  solution  de  sulfate  de  thialdine,  on  ob- 
tient un  précipité  blanc  qui  est  de  la  thialdine  libre. 

Voxalate  de  thialdine  est  probablement  un  sel  acide;  il  se  sépare  en 
gros  cristaux  quadrangulaires;  la  solution  se  décompose  facilement  par 
Tévaporation. 

Le  tartrate  forme  de  gros  prismes. 

L'acide  aci^tique  transforme  la  thialdine  en  un  liquide  oléagineux 
sans  trace  de  cristallisation. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfocyanure  de  potassium  à  du  sulfate  de  thial- 
dine, il  se  produit  un  précipité  cristallin  en  môme  temps  qu'un  déga- 
gement gazeux  qui  n'est  dû  ni  à  de  l'acide  carbonique  ni  à  de  l'hy- 
drogène sulfuré. 
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Recherches  «or  quelques  alealoIdeS)  par  M.  W,  KI<E!TElII(iK.Y  (1). 

Htosctaminb.  —  Pour  purifier  cet  alcaloïde  extrait  des  semences  de 
croton,  l'auteur  a  mélangé  sa  solution  concentrée  avec  1  partie  de 
kaolin,  1  partie  de  charbon  de  bois  et  2  parties  deson(?)  (spodium-^viehl) 
et  a  exposé  cette  bouillie  au  soleil,  en  couches  minces.  Le  résidu  sec 
a  été  alors  dissous  dans  Téther,  et  le  résidu  de  la  distillation  de  la 
liqueur,  après  avoir  été  chauffé  doucement  jusqu'à  fusion,  a  été  repris 
par  Talcool  pour  le  faire  cristalliser. 

L'analyse  de  cet  alcaloïde  a  donné  : 

C  ==  79,2;  H  =  7,5;  Az  =  6,2;  0  =  7,1, 
composition  qui  s'accorde  avec  la  formule  : 

dont  le  poids  moléculaire  a  été  établi  par  l'analyse  du  chloraurate. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  de  la  soude,  l'hyoscyamine  dé- 
gage des  vapeurs  alcalines  et  la  solution  concentrée  laisse  déposer  des 
cristaux  prismatiques  volumineux  efflorescents,  renfermant  21  p.  Vo 
d'eau  de  cristallisation. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  et  leurs  solu- 
tions ont  une  réaction  itlcaline  et  donnent  avec  l'acide  chlorbydrique 
un  précipité  cristallin  blanc  se  colorant  en  jaune  à  la  lumière,  et  su- 
blimable;  la  composition  de  ce  précipité  est  celle  de  Vacide  sanionique; 
la  combinaison  modique  est  du  santonate  de  soude 

^i5Hi7Na^  +  m^. 

On  peut  donc  envisager  l'hyoscyamine  comme  le  nitrile  de  l'acide 
santonique-: 

€^iSH*7(AzH*)^  —  2Haa  =  €^*5Hi7Az#. 

SoLÂNiNE.  —  L'auteur  a  obtenu  une  combinaison  cristallisée  de  cet 
alcaloïde  avec  l'acide  phosphorique  ;  il  conclut  de  l'analyse  de  cette 
combinaison  et  de  celles  de  la  solanine  elle-même  la  formule  : 

qui  diffère  de  celle  de  MM.  Zwenger  et  Kind. 

Sous  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium,  la  solanine  se  dédouble 
en  adde  butyrique  et  en  nicotine;  cette  dernière  a  été  isolée  parla  distilla- 
tion et  l'agitation  du  produit  distillé  avec  de  i'éther;  elle  a  été  analysée 

(1)  ZeiUchrifi  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t,  ii,  p.  127. 
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ainsi  que  son  chloroplatinate.  Quant  à  l'acide  balyrique,  qai  se  forme 
en  môme  temps,  il  se  trouve  dans  le  résidu  de  la  distillation  à  l'état  de 
bntyrate  de  soude;  sa  nature  a  été  établie  par  l'analyse  des  sels  de 
baryte  et  d'argent. 
L'auteur  exprime  ce  dédoublement  par  Téquation  : 

2(^HWA*07)  +  4H  +  2E^  =  S^^H»^  +  ^m^*ÂzK 

SoUnine.  Aeide  botyriqne.  Nicotine. 

Seulement,  les  quantités  de  produit  obtenu  n'ont  pas  répondu  à  cette 
équation. 

Il  se  forme  également  de  la  nicotine  dans  la  fermentation  butyrique 
de  la  solanine. 

BEBBÉaufB.  —  La  berbérine,  soumise  à  la  distillation  avec  de  l'hypo- 
chlorite  de  soude,  perd  tout  son  azote  à  l'état  de  propylamine  ou  de 
trîmétbylamine.  Le  résidu  renferme  une  substance  organique  jaune, 
douée  de  propriétés  colorantes  ;  c'est  peut-être  de  l'acide  morintan- 
nique. 

mmr  la  flUMurlBe,  par  M.  S.  PMEVtt»  (i). 

La  fnmeteire  (fumaria  off.)  contient  un  alcaloïde,  la  fumarine  qu'on 
en  retire  en  épuisant  la  plante,  desséchée,  par  l'eau  bouillante  aiguisée 
d'acide  acétique;  on  précipite  les  liqueurs  par  du  sons-acétate  de 
plomb,  et  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  l'excès  de  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  est  alors  additionnée  d'acide  sulfurique,  puis  d'une 
solution  de  métatungstate  de  soude. 

Le  précipité,  lavé  à  l'acide  sulfurique  étendu,  est  alors  mélangé 
avec  de  l'hydrate  de  plomb  récemment  précipité,  et  ce  mélange,  des- 
séché au  bain-marie,  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant.  La  liqueur  alcoo- 
lique laisse  par  la  distillation  un  mélange  de  résine  et  de  fumarine  ; 
ce  résidu  est  repris  par  de  Teau  aiguisée  d'acide  acétique  et  la  solu- 
tion additionnée  de  sous-acétate  de  plomb;  enfin,  la  liqueur  filtrée  est 
précipitée  par  la  potasse  après  avoir  été  débarrassée  de  l'excès  de 
plomb  et  évaporée  en  partie.  Le  précipité  par  la  potasse  est  alors, 
après  dessiccation,  épuisé  par  le  sulfure  de  carbone  qui  dissout  la  fu- 
marine et  l'abandonne  par  l'évaporation.  On  la  purifie  finalement  en 
la  transformant  en  chlorhydrate  qu'on  décompose  alors  par  le  carbo- 
nate de  baryte,  puis  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu. 

La  fumarine  forme  des  prismes  rhomboîdaux  à  6  pans;  elle  est  so- 

(1)  Ztititkrifl  fur  ChemU,  noav.  sér.,  t.  ii,  p.  41ft« 
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labfe  dans  Talcool^  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone 
et  Talcool  amylique^  insoluble  dans  Tétber,  ce  qui  la  distingue  de  la 
corydaline,  et  peu  solnble  dans  l'eau  à  laquelle  elle  communique 
pourtant  une  réaction  alcaline  et  une  saveur  amère.  L'acide  azotique 
ne  colore  pas  la  fumarine,  mais^  par  l'évaporation,  la  liqueur  se  co- 
lore en  jaune  brun  et  laisse  un  résidu  d'un  rouge  brun  dont  la  couleur 
devient  pins  foncée  par  l'addition  delà  potasse.  Broyée  avec  une  goutte 
d'acide  sulfurique^  la  fumarine  donne  une  coloration  d'un  violet  foncé 
qui  devient  brune  par  l'addition  d'un  corps  oxydant  tel  que  l'acide 
azotique,  le  bichromate  de  potasse  ou  le  cyanure  rouge. 

L'acétate  de  fumarine  est  solide  et  cristallise  en  aiguilles^  ainsi  que 
le  chlorhydrate  et  le  sulfate  qui  sont  moins  splubles.  Le  chloroplati- 
nate  et  le  chioraurate  cristallisent  en  octaèdres. 

Sur  la  rliœadiiie)  par  M.  O.  HESlil!  (l). 

On  rencontre  dans  toutes  les  parties  du  Fapaver  Rhœus  un  alcaloïde 
particulier  que  l'auteur  nomme  rhœadine.  Pour  le  préparer,  on  épuise 
la  plante  réduite  en  petits  morceaux  avec  de  l'eau  chaude,  on  con- 
centre à  une  douce  chaleur,  on  sursature  la  dissolution  légèrement 
acide  avec  du  carbonate  de  soude  et  on  agite  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'éther.  Le  liquide  éthéré  est  traité  par  une  dissolution  de  bitartrate 
de  soude  qui  s'empare  de  la  rhœadine  en  se  colorant  en  jaune;  avec 
l'ammoniaque,  il  se  forme  un  précipité  volumineux^  gris  blanc,  amor- 
phe, qui  se  ramasse  bientôt  et  devient  cristallin.  Ce  dépôt  est  lavé 
avec  de  l'eau  froide,  séché,  traité  par  l'alcool  bouillant  qui  s'empare 
de  matières  colorantes,  ainsi  que  d'un  alcaloïde  existant  en  petite 
quantité  dans  le  papav^  et  qui  parait  être  de  la  thébaïne.  La  presque 
totalité  de  la  rhœadine  reste  indissoute.  Pour  la  purifier  on  la  fait  dis- 
soudre dans  l'acide  acétique,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on 
ajoute  de  Tammoniaque  qui  délcimine  un  précipité  blanc  volumineux 
qui  devient  cristallin.  On  obtient  des  cristaux  plus  volumineux  en  ver- 
sant la  solution  acétiquédans  l'alcool  bouillant  renfermant  de  l'ammo- 
niaque. 

La  rhœadine  se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  blancs,  pres- 
que insolubles  dans  l'éther^ la  benzine,  le  chloroforme, l'alcool,  l'eau, 
l'ammoniaque,  le  carbonate  de  soude  dl  l'eau  de  chaux.  Elle  fe  dis- 
sout dans  1,280  parties  d'élher  à  18'>C.  La  dissolution  alcoolique  bleuit 

(1)  Annalen  der  Chemie  tmd  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  145.  [Nouv.  Bér,,  t.  wiv.l 
Ji^ovembre  1866. 
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à  peine  le  papier  de  tournesol  rouge.  La  rhœadine  ainsi  que  sa  solu- 
tion dans  les  acides  sont  sans  saveur  et  non  vénéneuses.  Elle  fond  à 
S32oG.  en  brunissantet  en  se  volalilisanl  en  partie.  Elle  se  volatilise  faci- 
lement dans  un  courant  d*acide  carbonique  ;  on  Tobtient  alors  sous  la 
forme  de  longs  prismes  blancs.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle 
fond  et  brûle  ensuite  facilement,  sans  laisser  de  résidu.  Sa  formule  est 

€«H2»AzO«. 

La  rhœadine  est  soluble  dans  les  acides^  mais  elle  ne  les  neutralise 
pas.  Les  dissolutions  s'altèrent  au  bout  de  quelque  temps.  Les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique,  moyennement  concentrés,  dissolvent  Tal- 
caloîde  en  produisant  une  coloration  pourpre;  étendus  et  en  excès, 
ils  donnent  des  liquides  incolores.  Les  acides  tartrique  et  acétique  ont 
une  action  énergique. 

Lorsqu'on  ajoute  un  alcali,  la  coloration  pourpre  disparaît^  un  acide 
la  fait  reparaître  (1). 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  concentrés  dissolvent  la  rhœadine 
en  la  décomposant;  avec  le  premier  de  ces  acides,  il  se  forme  un  liquide 
▼ert  olive^  avec  le  second  une  solution  jaune. 

L'acide  chlorhydrique  faible  donne  une  solution  incolore  qui,  avec 
Tacide  tannique,  fournit  du  tannate  de  rhœadine  blanc  amorphe  inso- 
luble; avec  le  bichlorure  de  mercure  il  se  forme  un  précipité  blanc 
soluble  dans  l'eau  de  chlorhydrate  de  rhœadine  combiné  à  du  bichlo- 
rure de  mercure. 

La  combinaison  d'iodhydrate  de  rhœadine  et  d'iodure  de  mercure 
est  un  précipité  jaune  pâle  insoluble  dans  les  acides  faibles. 

La  combinaison  de  chlorhydrate  de  rhœadine  et  de  chlorure  d'or 
est  un  précipité  jaune  floconneux,  peu  soluble  dans  les  acides,  fusi- 
ble ea  une  résine  rouge.  Le  chioroplatinate  : 

C«H2*AzO»2,HCl  +  PtCl*  +  2H0 

(1)  Ce  pouvoir  colorant  est  très-grand,  car  1  partie  d*aIcaIoide  traité  ^ar  un 
adde  colore  en  rouge  pourpre  10000  parties  d'can  légèrement  acidulée,  en  rose 
intense  20000  parties  et  en  ironge  encore  visible  800000  parties.  Si  l'on  remarque 
que  dans  cette  décomposition  il  ne  se  forme  que  5  p.  %  environ  de  matière  co- 
lorante, on  voit  que  1  partie  de  substance  colore  en  réalité  16  millions  de  parties 
d'eau. 

Cette  réaction  si  sensible  permet  de  constater  la  présence  de  la  rhœadine,  non- 
seolement  dans  toutes  les  parties  du  Papaver  rhœus,  mais  aussi  dans  les  capsules 
mûres  du  Papaver  tomniferum  et  dans  Topium.  Pour  un  essai  d*opium,  on  pro- 
cède de  la  manière  suivante  :  on  prépare  un  extrait  aqueux  d'opium,  on  y  ajoute 
du  carbonate  de  soude  ou  un  lait  de  cbaux  jusqu'à  ce  qu'il  n*y  ait  plus  de  préci- 
pité, on  filtre  et  on  agpte  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther  ;  au  moyen  d'acide  sol- 
fàriqae  faible  on  enlève  la  rhœadine  arec  quelques  autres  substances.  La  solu- 
tion prend  la  coloration  rouge  caractéristique,  surtout  à  cfaaud.  Uno  portion  de 
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est  un  précipité  jaune  amorphe^  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  les 
acides. 

Bhœagénine, — Lorsqu'on  met  larhœadineen  contact  avec  des  acides 
énergiques^  il  se  forme^  après  un  temps  plus  ou  moins  long,  une  disso- 
lution d'un  très-beau  rouge  pourpre  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbo- 
nique lorsqu'on  fait  bouillir.  On  décolore  par  du  charbon  animal;  la 
solution  renferme  alors  un  nouvel  alcaloïde  :  la  rJiœagénine;  on  pré- 
cipite par  Tammoniaque  et  on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'al- 
cool bouillant. 

La  rhœagénine  se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  blancs  peu 
solubles  dansl'éther,  l'alcool,  l'eau  et  l'ammoniaque,  solubles  sans  colo- 
ration dans  les  acides,  à  l'exception  de  l'acide  azotique  concentré  qui 
la  décompose  et  produit  une  liqueur  jaune.  La  solution  alcoolique 
colore  en  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi.  La  rhœagénine  est  sans 
saveur,  ses  sels  ont  une  saveur  amère;  elle  fond  à  223<*C  en  un  liquide 
incolore,  qui  bientôt  brunit  et  se  décompose.  Elle  n'est  pas  volatile; 
chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  fond,  puis  brûle  avec  une  flamme 
éclairante.  Sa  composition  est,la  môme  que  celle  de  la  rhœadine  ;  elle 
est  une  base  plus  énergique  que  celle-ci  et  neutralise  les  acides. 

Le  sulfate  de  rhœagénine  constitue  une  matière  incolore  ayant  l'ap- 
parence d'un  vernis,  trôs-soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'al- 
cool ;  elle  a  une  réaction  neutre  et  n'est  pas  colorée  par  le  perchlorure 
de  fer. 

Le  chromate  est  un  précipité  d'un  beau  jaune  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  chloromercurate  de  rhœagénine  est  un  précipité  blanc  amor- 
phe, soluble  dans  l'eau  et  les  acides. 

L'iodomercurate  de  rhœagénine  est  un  précipité  d'un  jaune  pâle, 
presque  insoluble  dans  les  acides  minéraux  dilués. 

Le  chloraurate  de  rhœagénine  est  une  poudre  jaune  amorphe,  inso- 
luble dans  les  acides  dilués. 

Le  chlproplatinate  de  rhœagénine  C^H2iAzOii,HGl  +  PtCl^  est  un 
précipité  jaune  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique. 

La  rhœadine  comble  une  lacune  dans  la  série  des  alcaloïdes  de  l'o- 
pium, ainsi  que  le  font  voir  les  formules  suivantes  : 

Morphine  C3*Hi»AzO«  Rhœadine  C«H2iAzO« 

Codéine  C3eH«AzO«  Narcotine  C**H23AzO«* 

Thébaïne  C38H«*AzO«  Narcéine  C4«H«»AzOt8 

Papavérine  C^OR^^AzO» 

rhœadine  se  trouve  aussi  dans  le  précipité  formé  par  le  carbonate  de  soude  ou  le 
lait  de  chaux  et  peut  y  être  reconnue.  On  constate  de  cette  manière  qu'il  n*y  a 
que  peu  de  rhœadine  dans  l'opium. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  457 

0ar  la  erèatlne  et  la  erèatUiliie,  par  M.  €.  REUBAVER  (i). 

AcHùn  de  la  baryte  sur  la  créatinine,—Be  la  créatinine  a  été  chauffée 
pendant  J2  heures  à  lOOo  dans  des  tuhes  fermés  avec  une  fois  et  demie 
son  poids  de  baryte  et  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  dissoudre  le 
tout  à  chaud.  La  liqueur  provenant  de  la  réaction,  filtrée  pour  séparer 
le  carbonate  de  baryte  formé,  et  portée  à  Tébullition  pour  chasser 
Tammoniaque  produite,  a  été  saturée  exactement  par  Tacide  sulfurique 
pour  précipiter  la  baryte  dissoute,  puis  évaporée  jusqu'à  cristallisation. 
On  a  séparé  ainsi  des  cristaux  transparents,  assez  bien  formés,  et  il  est 
resté  finalement  un  résidu  sirupeux  incristallisable  donnant  par  l'éva- 
poration  une  masse  amorphe  et  poisseuse. 

Les  cristaux  sont  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool;  leur  solution 
aqueuse  concentrée  est  légèrement  acide,  elle  ne  précipite  pas  le  chlo- 
rure de  barium,  Facétate  de  plomb,  Tazotate  d'argent,  le  chlorure  de 
Calcium  et  le  chlorure  de  zinc.  Les  cristaux  fondent  à  i45*  et  se  vola- 
tilisent sans  décomposition  ;  ils  ne  forment  pas  de  combinaison  avec  la 
baryte,  mais  avec  les  oxydes  d'argent  et  de  mercure.  Leur  constitution 
est  représentée  par  la  formule  €^H<^Az^2.  \\s  prennent  naissance 
d'après  l'équation  : 

€*H7Az3^  +  H«0  =  ^*HeAz«^  +  AzH^. 

C'est  un  homologue  de  Thydantoïne  de  M.  Baeyer  (glycolylurée)  ; 
l'auteur  le  nomme  méthylhydantoine,  et  écrit  sa  formule  : 

1-G9- 
^H3H. 

11  est  probable  que  l'homologue  de  la  créatinine,  la  glycocyamidiney 
obtenue  par  M.  Heintz  à  l'aide  du  glycocolle  et  de  la  cyaoamide,  traitée 
de  même,  donnerait  l'hydantoïne.  11  est  possible  aussi  qu'en  chauffant 
la  sarcosine  avec  de  Turée  il  se  forme  de  la  mélhylhydantoïne. 

Combinaison  argentique  de  la  méthylhydantoîne  ^^H^AgAz^02.  —  Uoe 
solution  aqueuse  concentrée  de  méthylhydantoîne  dissout  l'oxyde  d'ar- 
gent récemment  précipité;  par  le  refroidissement  de  la  solution  alca* 
line  filtrée,  la  combinaison  argentique  se  sépare  en  lamelles  minces. 
Cette  combinaison,  traitée  par  l'iodure  d'éthyle,  ne  donne  pas  de  4é- 
rivé  éthylé. 

La  wmbinaison  mercurique  forme  de  petits  cristaux  mamelonnés  so- 

(1)  Atmalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxxxvu,  p.  288.  Mars  1866. 
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luhles  dans  Peau.  Cette  solution,  évaporée  à  chaud^  se  décompose  en 
mettant  du  mercure  métallique  en  liberté. 

Action  de  la  baryte  sur  la  créatine,  —  D'après  M.  Liebig,  la  créai ine  se 
dédouble  sous  cette  influence  en  urée  et  en  sarcosine,  mais  il  ajoute 
qu'il  se  forme  un  autre  corps.  Ce  corps,  d'après  les  analyses  et  les  re- 
cherches de  l'auteur^  est  de  la  méthylhydantoïne. 

Quant  à  la  masse  amorphe  qui  se  forme  accessoirement  dans  Faction 
de  la  baryte  sur  la  créatinine,  Fauteur  n*a  pu  en  déterminer  la  nature, 
<^e  corps  ne  donnant  aucun  composé  cristallisable. 

L'auteur  confirme  Fassertion  de  M.  Na\?roki,  que  la  créatine  se 
transforme  déjà  partiellement  en  créatinine  par  la  simple  évaporallon, 
au  bain-marie,  de  sa  solution  aqueuse. 

Combinaisons  de  la  créatine  avec  les  sels  métaluques.  —  Lorsqu'on 
dissout  à  saturation  delà  créatine  dans  une  solution  concentrée  et  neutre 
de  chlorure  de  cadmium  chauffée  vers  50^,  une  partie  de  la  créatine 
se  dépose  de  nouveau  à  l'état  libre  par  le  refroidissement,  et  la  liqueui 
filtrée  donne  alors  par  Févapation  lente  de  grands  cristaux  incolores 
qui  sont  une  combinaison  de  chlorure  de  cadmium  et  de  créatinef 

^*H9Az3^«  +  ^dCl2  +  2H2^. 

Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air;  chauffés  à  100°,  ils  perdent  leur 
eau  de  cristallisation.  Ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  chaude; 
mais  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  de  la  créatine  puis^  par  évapo- 
ration,  du  chlorure  de  cadmium  mélangé  d'une  petite  quantité  de  sa 
combinaison  avec  la  créatine. 

Combinaison  avec  le  chlorure  de  zinc  2^*H^Az3^  +  inCl*.  —  Elle 
s'obtient  comme  la  précédente,  et  forme  de  petits  cristaux  qui  se  com- 
portent avec  Feau  comme  la  c'ombinaison  cadmique. 

La  créatinine  se  combine  de  môme  avec  le  chlorure  de  cuivre  et 
avec  Fazotale  mercurique. 
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BfÊt  le  Terre,  p«r  M.  S.  PKI4IIJSE  (1). 

Le  verre  dont  il  est  question  dans  la  première  partie  de  ce  mémoire 
est  formé  de  silice,  de  soude  et  de  chaux.  La  soude  est  fournie  par  le 

(1)  Comptes  rendue^  t.  lxiv,  p.  53  (1867). 
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carbonate  ou  par  le  sulfate.  Dans  le  premier  cas,  la  composition 
introduite  dans  les  creusets  est  ordinairement  la  suivante  : 

Sable  blanc  290 

Carbonate  de  soude  100 

Carbonate  de  chaux  hO 

Ce  qui  donne  un  verre  composé  de  : 

Silice  77,04 

Soude  i5,51 

Chaux  7,41 

Dans  le  second  cas,  le  verre  est  fabriqué  avec  : 

Sable  blanc  270 

Sulfate  de  soude  iOO 

Carbonate  de  chaux  iOO 

Charbon  de  bois  6  à  8 

Ce  qui  fournit  un  verre  formé  de  : 

Silice  73,05 

Soude  11^79 

Chaux  15^16 

Ces  deux  verres  sont  ceux  qu'on  fabrique  dans  les  glaceries  de  Saint- 

On  peut  élever  la  proportion  de  sable  dans  ces  verres  jusqu'à  400  par- 
ties au  lieu  de  270  et  290. 
Voici  la  composition  de  deux  de  ces  verres  : 

Silice  82,24 

Soude  12,01 

Chaux  5,75 

i  00,00 

SUice  90,07 

Sonde  8,73 

Cbaox  11,20 


100,00 

Le  verre  recuit  dans  une  arche  à  une  température  un  peu  plus  éle- 
vée  que  ceUe  de  la  oareaùe,  a  été  trouvé  entièrement  opaque  et  dévi- 
triflé  ;  fl  ressemblait  à  du  biscuit  de  porcelaine. 

Un  verre  à  3^  parties  de  sable  a  éié  employé  à  faire  une  glace.  Après 
le  recuit,  les  parties  reposant  sur  les  poinlj  les  plus  chauffés  de  la  car- 
caise,  avaient  subi  un  commencement  de  dévitrification  annoncé 
psr  mie  teinte  opaline.  Les  autres  avaient  conservé  leur  transpareoce* 
Ce  dernier  verre  cet  beau,  quoique  légèremeat  opalin.  Il  donne  on 
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spectre  très-net  ;  il  fournit  un  crown  doué  d'un  faible  pouvoir  réfrin- 
gent et  par  suite  très-convenable  pour  les  lentilles  de  microscope. 

Verres  à  base  (T alumine. 

On  rencontre  l'alumine  dans  tous  les  verres  parce  qu'on  se  sert  de 
creusets  d'argile. 

L'auteur  a  fabriqué  un  verre  d'alumine  de  la  composition  la  plus 
simple  en  fondant  un  mélange  de  cette  base  et  de  silice  au  moyen  du 
carbonate  de  soude. 

Les  doses  étaient  : 

Sable  .     250 

Carbonate  de  soude.  100 

Alumine  pure  et  sècbe  25 

Il  a  été  impossible  d'obtenir  un  affinage  complet,  même  après  cent 

vingt  beures  de  chauffe. 

Le  verre  alumineux  est  blanc,  transparent,  d'une  densité  de  2,3^.  11 

renferme  : 

Silice  75,00 

Soude  17,40 

Alumine  7,60 

100,00 

On  obtient  des  verres  d'un  travail  plus  facile  en  ajoutant  de  l'alu- 
mine à  la  composition  suivante  : 

Sable  250 

Carbonate  de  soude  100 

Carbonate  de  chaux  50 

Les  quantités  d'alumine  ont  varié  de  30  à  100  parties. 

Ces  verres  alumineux  et  calcaires  sont  sensiblement  plus  colorés  que 
les  verres  alumineux  non  calcaires.  Ce  sont  des  crowns  de  faible  pou- 
voir réfringent.  Il  semble  qu'à  mesure  que  les  proportions  d'alumine 
augmentent,  l'indice  de  réfraction  augmente  et  la  dispersion  diminue. 

Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise,  l'alumine  ne  sem- 
ble pas  provoquer  la  dévitrification.  Il  est  même  certain  que  le  verre  à 
base  de  soude  ou  de  chaux,  contenant  une  forte  proportion  d'alumine, 
est  beaucoup  plus  difficile  à  dévitrifier  que  le  verre  à  glaces. 

Verre  magnésien. 

La  magnésie  forme  avec  la  silice  et  la  soude  un  verre  blanc  qui  res- 
semble au  verre  ordinaire. 
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On  a  obtenu  un  produit  d'une  belle  fabrication  en  fondant  ensemble^ 


Sable 

250 

Carbonate  de  soude 

100 

Magnésie 

50 

Ce  verre  a  une  densité  de  2,47.  Il  est  un  peu  moins  fusible  que  le 
verre  à  glace.  Il  se  dévitrifie  avec  une  grande  facilité.  En  résumé,  les 
verres  magnésiens  sont  d'une  dévitrification  très-facile,  et  les  calcaires 
magnésiens  doivent  être  écartés  de  la  composition  des  verres  dont  le 
travail  nécessite  des  recuits  plus  ou  moins  fréquents. 

Il  y  a,  d'après  Fauteur,  une  innombrable  variété  de  verres,  et  il  faut 
les  considérer  comme  de  simples  mélanges  de  combinaisons  définies. 

Le  verre,  fabriqué  dans  un  creuset  de  platine  avec  du  marbre  blanc, 
du  sable  de  Fontainebleau  lavé  à  l'acide  cblorhydrique  et  du  carbonate 
de  soude  pur,  présente  une  teinte  verdâtre  excessivement  faible  mais 
sensible  sous  une  épaisseur  de  quelques  centimètres. 

Ce  verre,  exposé  au  solail  pendant  plusieurs  mois  d'été,  n'a  subi  aucun 
changement  apparent. 

Le  verre  fjaibriqué  industriellement  dans  des  creusets  d'argile  avec 
des  matières  de  premier  choix  présente  une  teinte  verte  plus  sensible 
qu'il  doit  à  l'oxyde  de  fer  dont  il  est  impossible  d'éviter  la  présence. 
Le  verre  à  vitres,  plus  ferrugineux  que  le  verre  à  glaces,  possède  une 
teinte  beaucoup  plus  verte.  Tous  ces  verres,  exposés  au  soleil,  se  colo- 
rent en  jaune  plus  ou  moins  intense.  Quelques  heures  d'exposition  à 
un  soleil  ardent  suffisent  pour  produire  ce  phénomè  ne;  si  on  ne  s'en 
aperçoit  pas  toujours,  cela  tient  à  la  minime  épaisseur  du  verre.  La 
tranche  de  certains  carreaux  de  verre  à  vitre,  examinée  sous  une 
épaisseur  de  quelques  centimètres,  semble,  lorsque  ces  verres  ont  subi 
l'insolation,  presque  aussi  jaune  qu'un  morceau  de  soufre. 

«  Je  ne  croîs  pas,  dit  le  savant  auteur,  qn'il  existe  dans  le  commerce 
une  seule  espèce  de  verre  qui  ne  change  de  nuance  au  soleil.  » 

Les  verres  qui  ont  jauni  au  soleil  exposés  ensuite  à  la  chaleur  du  rouge 
sombre  reprennent  la  légère  nuance  qu'ils  avaient  avant  l'insolation. 
Une  seconde  exposition  à  la  lumière  reproduit  la  coloration.  Ces  phé- 
nomènes reparaissent  indéfiniment.  La  lumière  diffuse  ne  produit  pas 
cette  coloration;  une  température  de  300  à  350  degrés  ne  décolore  pas 
le  verre. 

Suivant  M.  Pelouze,  il  y  a  dans  le  verre  qui  jaunit  au  soleil  du  pro- 
toxyde  de  fer  et  du  sulfate  de  soude.  A  la  lumière  il  se  forme  du 
peroxyde  de  fer  et  du  sulfure  de  sodium.  La  chaleur  opère  une  réac* 
tion  inverse. 
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En  effet,  il  suffit  d*une  trace,  pour  ainsi  dire  impondérable,  de  sul- 
fure pour  colorer  le  verre  en  jaune.  Or  l'analyse  indique  la  présence 
d*une  proportion  sensible  de  sulfure  dans  le  verre  jauni  au  soleil, 
tandis  que  les  réactifs  n'en  décèlent  pas  la  plus  petite  quantité  dans 
les  mêmes  verres  avant  leur  insolation. 

On  peut  se  demander  la  raison  pour  laquelle  les  verres  colorés  par 
la  réduction  du  sulfate  ou  par  l'introduction  directe  d'un  sulfure  dans 
la  masse  résistent  à  une  chaleur  égale  ou  supérieure  à  celle  qui  pro- 
voque la  décoloration  d'un  verre  jauni  par  le  soleil.  La  réponse  est  la 
suivante  :  dans  le  verre  jauni  à  une  haute  température  par  la  réduc- 
tion des  sulfates,  le  fer  se  trouve  à  l'état  de  protoxyde  qui  ne  peut  pas 
réagir  sur  les  sulfures,  tandis  que  le  verre  jauni  au  soleil  est  peroxyde 
et  propre,  par  conséquent,  à  changer  le  sulfure  en  sulfate  lorsqu'on 
expose  ce  verre  à  l'action  de  la  chaleur. 

Faraday  a  signalé,  en  1824,  dans  certains  verres  à  vitres,  une  colo- 
ration pourpre  qui  à  la  longue  devient  très-intense. 

Cette  coloration  est  due  à  l'emploi  d'un  excès  de  peroxyde  demanga-» 
nèse  dans  la  fabrication  du  verre.  Cette  coloration  afnéthyste  disparaît 
au  rouge  sombre  et  reparaît  au  soleil.  Elle  semble  due  à  ce  que  le 
peroxyde  de  fer  cède  une  partie  de  son  oxygène  au  protoxyde  de  man- 
ganèse qui  deviendrait  MnO^  ou  Mn^O^. 

Le  recuit  du  verre,  c'est-à-dire  l'action  d'une  température  rouge 
sombre,  produirait  une  réaction  inverse  qui  expliquerait  la  décolora- 
tion. On  aurait  : 

2(FeO)  +  Mn203  =  Fe*03  +  2(MnO). 

Cependant  cette  théorie  laisse  sans  explication  le  fait  suivant  :  le 
verre  au  manganèse,  qui  devient  7iolet  au  soleil  et  qui  se  décolore  par 
le  recuit^  puisé  dans  un  creuset,  présente  une  couleur  améthyste  si  on 
le  trempe  en  le  refroidissant  subitement,  ou,  ce  qui  revient  à  peu  près 
au  môme,  si  on  ne  le  recuit  pas. 

Existerait-il  entre  le  terme  de  la  fusion  du  verre  et  celui  de  son 
recuit  une  température  intermédiaire  qui  produirait  sur  le  verre  le 
même  effet  que  la  lumière  solaire? 

Sur  le  verre,  par  M.  BOlfTEMPS  (!)• 

11  résulte  du  travail  de  M.  Pelouze  que  les  phénomènes  de  dévîtriû- 
cation  sont  dus  surtout,  toutes  choses  égales  d'ailleurs^  à  de  fortes  pro* 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  228  (1867). 
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pesions  de  silice^  car  en  augmentant  la  proportion  de  silice^  ce  savant  a 
rendu  le  verre  d'une  dévitrification  plus  facile.  Or  M.  Bontemps  ne  croit 
pas  qae  la  silice  en  soit  la  principale  cause,  mais  il  attribue  cet  effet  à 
la  chaux,  et  il  se  base  sur  ce  fait  que,  lorsque  le  fabricant  de  verres  à 
Titres  ou  à  bouteilles  remarque  dans  son  travail  une  tendance  à  la 
dévitrification,  11  ne  diminue  pas  la  proportion  do  silice,  mais  il  dimi- 
nue la  quantité  de  chaux.  A  égalité  de  proportion  de  chaux,  le  verre 
le  plus  chargé  de  silice  est  le  plus  facilement  dévitritiable,  mais  le 
principe  de  cette  dévitrification  réside  dans  la  chaux,  et  Tauteur  est 
convaincu  que  si  M.  Pelouze  s'était  servi  d'une  composition  au  carbo- 
nate de  soude  contenant  une  faible  dose  de  chaux  ou  n'en  renfermant 
pas  du  tout^  et  qu'il  eût  augmenté  successivement  la  proportion  de 
silice^  il  aurait  eu  un  verre  plus  rebelle  à  la  fusion,  mais  il  n'aurait  pas 
obtenu  un  verre  opalescent. 

Au  sujet  de  la  coloration  du  verre  en  jaune,  sous  l'influence  des 
rayons  solaires,  M.  Bontemps  rappelle  que  les  verres  du  commerce 
contiennent  presque  toujours  de  l'oxyde  de  manganèse,  et  il  se 
demande  si  cette  coloration  ne  pourrait  pas  être  attribuée  à  cet  oxyde 
de  manganèse.  A  l'appui  de  cette  supposition,  il  cite  le  fait  suivant  : 

«  Lorsque  Fresnel  préluda  par  les  premiers  appareils  pour  feux  de 
ports,  à  ces  phares  puissants  que  le  navigateur  rencontre  aujourd'hui 
sur  tous  les  points  du  globe,  il  me  demanda  de  lui  fabriquer  pour  ses 
lentilles  à  échelons  un  verre  plus  blanc  que  celui  des  vitres  ordiuaires. 
remployai  une  composition  analogue  à  celles  des  glaces,  savoir  : 
100  de  sable  blanc,  40  de  carbonate  de  soude,  25  de  craie  de  Meudon^ 
et  je  ne  manquai  pas  d'y  ajouter  une  petite  dose  de  manganèse 
(environ  2  millièmes).  Le  verre  parut  satisfaisant,  mais  bientôt  Fresnel 
me  signala  un  fait  qui  se  produisait  dans  les  verres  que  je  lui  avais 
fournis;  les  prismes  exposés  dans  les  appareils  prenaient  une  teinte 
jaune,  et  pour  me  prouver  que  c'était  sous  l'iofluence  de  la  lumière, 
Fresnel  brisa  un  prisme  en  deux,  enferma  l'un  des  fragments  et  exposa 
Tantre  aux  rayons  du  soleil.  Il  m'envoya  au  bout  de  peu  de  temps,  par 
M.  Tabouret,  conducteur  des  ponts  et  chaussées,  les  deux  fragments 
dont  l'un  n'avait  pas  changé  de  couleur^  et  dont  l'autre  était  déjà 
d'une  nuance  jaune  assez  intense... 

Je  fis  alors  du  verre  avec  les  mômes  matières,  employées  dans  les 
mômes  proportions,  mais  en  supprimant  seulement  l'oxyde  de  manga- 
nèse. J'en  envoyai  quelques  prismes  à  Fresnel  qui  les  soumit  à  l'inso- 
lation pendant  le  môme  temps^  et  me  dit  que  ce  verre  n'avait  pas 
subi  la  moindre  altération. 
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L'observation  de  Faraday  sur  des  verres  renfermant  du  manganèse 
que  rinsolation  colorait  en  violet^  semble  contredire  le  fait  précédent; 
l'auteur  pense  que  les  verres  sur  lesquels  F'araday  avait  expérimenté 
étaient,  ou  du  cristal,  ou  un  verre  ayant  la  potasse  pour  fondant,  car 
tous  les  verres  blancs  qu'il  a  vu  devenir  violets  par  Tinsolation, 
étaient  à  base  de  potasse,  tandis  que  les  verres  devenant  jaunes  étaient 
à  base  de  soude. 

Sur  le  verre^  par  M.  CLEHAlflKlT  (i). 

L'auteur,  qui  a  dirigé  avec  tant  d'babileté  jusqu'à  cette  année  la 
cristallerie  de  M.  Maês,  ayant  cherché  pour  les  besoins  de  l'optique  à 
fabriquer  un  crown  de  composition  très-simple^  fit  un  verre  exclusive- 
ment compoàé  de  silice  et  de  soude,  avec  un  très-grand  excès  de  silice. 
La  masse  fondit  complètement  à  une  très-haute  température.  Il  re- 
tira alors  un  morceau  de  verre  transparent  et  inaltérable  qu'il  conserva 
plus  de  dix  ans.  Mais  la  masse  de  verre  laissée  dans  le  creuset  se  dévi- 
trifia par  le  refroidissement  d'une  manière  complète  et  fournit  une 
matière  opaque,  blanche,  ressemblant  au  feldspath.  Celle-ci,  aban- 
donnée à  l'air,  absorba  l'humidité,  se  détruisit  conmie  un  sel  de  soude 
ordinaire,  tandis  que  le  verre  refroidi  brusquement  était  resté  parfai- 
tement intact. 

Donc  un  verre  peut  se  dévitrifier  lors  môme  qu'il  ne  contient  pas 
de  chaux. 

Un  verre  est  d'autant  plus  solide,  d'autant  plus  inaltérable  à  l'air^ 
qu'il  est  plus  complexe,  c'est-à-dire  qu'il  contient  un  plus  grand 
nombre  de  bases  différentes  dans  sa  constitution. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  A15  (1867). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     17     MAI     1867. 

Présidence  de  M.  Debray. 

M.  Chancrl^  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Montpellier,  est  élu  membre  non  résidant. 

M.  JoLLiEN,  ingénieur  civil,  adresse  une  brochure  ayant  pour  titre  : 
A  propos  de  verres. 

M.  Gbimaux  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  les  déri- 
vés bromes  de  Tacide  gallique.  L'auteur  a  obtenu  les  acides  gallique, 
monobromé  et  bibromé. 

M.  Debrat  rend  compte  de  la  préparation  du  glucimum  que  i*on  peut 
voir  à  l'Exposition  universelle  parmi  les  produits  de  la  fabrique  de 
M.  Ménieb.  Ce  métal  a  été  produit  à  Tétat  malléable  par  M.  Minier, 
en  chaufiTant  avec  du  sodium  un  mélange  de  chlorure  de  glucinium 
anhydre  et  de  fluorure  double  de  glucinium  et  de  potassium^  et  en 
employant  à  cet  effet  des  creusets  en  alumine  pure. 

M.  Charles  Ladth  expose  ses  recherches  sur  la  diméthylamline  et 
l'hydrate  de  trùnéthylphényl-ammonium  ;  la  diméthylaniline  qui  se  pro- 
duit dans  la  préparation  de  la  métbylaniline  se  transforme  facilement 
en  violet  sous  des  influences  oxydantes  ou  par  la  décomposition  de  ses 
sels  (1). 

SÉANCE     DU     7     JUIN     1867. 

Présidence  de  M,  Deln'ay. 

H.  Dkhérain  fait  hommage  à  la  Société  d'un  exemplaire  de  VAnnuatre 
scientifique,  pour  l'année  1866>  qu'il  publie  avec  divers  collaborateurs. 

(1)  La  note  deM.  Ch.  Lanth  a  été  publiée  dans  le  fasdcale  de  mai  dans  ce  vo- 
lume da  Bulletin^  p.  6ft8;  elle  avait  été  adressée  au  comité  de  rédaction  dans 
lea  premiers  jonn  d'avril  dernier.  (Rédact,) 

Nouv.  sÉa.,  T.  vn.  1867.  —  soc.  chim.  30 
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M.  Deh£rain  passe  rapidement  en  revue  les  principaux  articles  de  cette 

publicatioo. 

M.  Dehêrain  offre  ensuite  à  la  Société  une  brochure  imprimée  inti- 
tulée :  Notions  préliminaires  de  chimie,  par  MM.  Dehébain  et  Tissandieb. 

M.  E.  MoNiER  présente  un  hygromètre  à  cheveu  d'une  disposition 
particulière.  (Vùir  pkks  bas.) 

M.  Debbay  présente,  au  nom  de  M.  Lbcoq  de  Boisbaddban,  une  note 
sur  le  dosage  du  cuivre. 

M.  Dehérâin  rend  compte  des  expériences  qu'il  a  faites  à  Grignon 
sur  remploi  des  sels  de  potasse  en  agriculture. 

M.  Ch.  Fribdel  a  examiné  en  collaboration  avec  M.  Ladenburg  le 
cMorosulfure  de  silicium,  découvert  par  M.  Isidore  Pierre. 

Les  nouvelles  analyses  faites  par  les  auteurs  les  conduisent  à  ad- 
mettre la  présence  de  l'hydrogène  comme  élément  constituant  dans  le 
composé  précité. 

Sa  formule  serait  : 

SiC13SH  (Si  =  28). 

Avec  l'alcool  on  obtient  un  corps  sulfuré  qui  patrait  renfermer  : 

Si(-G2H50)3SH. 

Le  brome  réagit  vivement  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique;  il 
y  a  sans  doute  formation  de  bromochlorure  de  silicium  : 

SiasBr. 

M«  JuNftFLBiscB  présente  qoèlq^a  considéralions  sar  ks  poinis  d^é^ 
bullition  et  les  volumes  moléculairea  êe$  dériva  dil&ris  de  la.  bentine. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sar  un  hygromètre  à^  eheveu  «ortalir,  par  M.  Ém.  MOMUEB. 

Mon  hygromètre,  qui  est  Cûdstrttitpar  M.  Naudet,  à  Paris,  ressemble 
à  un  petit  baromètre  métallique,  quant  à  la  forme  extérieure.  A  l'in- 
ténenr,  se  trouve  on  cheveu  portant  sur  trois  poulies  disposées  aux 
sommets  d'un  triangle  que  dessine  le  cheveu  lorsqu'il  est  tendu  5  l'un 
des  bouts,  avant  dépasser  sur  la  première  poulie,  est  fixé  à  une  petite 
vis  de  tension,  et  f  autre  bout^  après  avoir  abandonné  la  troisième  pou- 
lie, passe  sur  une  poulie  centrale  qui  fait  aiociToir  rafgirille  do  cadra» 
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extérieur  et  vient  se  fixer  sur  un  petit  ressort  en  fil  d'acier,  dont  la 
tension  ne  doit  pas  dépasser  0^^3,  pour  que  le  cheveu  ne  perde  point 
de  son  élasticité. 

La  graduation  du  cadran  se  fait  en  plaçant  l'appareil  d*abord  sous 
une  cloche  renfermant  de  l'acide  suif  crique  concentré ,  et  marquant 
zéro  au  point  fixe  où  Taiguille  reste  stationnaire ,  et  iOO  au  point  où 
l'aiguille  s'arrête^  l'appareil  séjournant  dans  une  atmosphère  saturée 
d'humidité.  L'intervalle  compris  entre  ces  deux  points  est  (Aitiêé, 
comme  dans  l'hygromètre  de  Saussure,  en  100  parties  égales.  L'appa- 
reil  est  percé,  sur  son  pourtour,  de  petites  ouvertures  permettant  à 
l'air  de  s'introduire  facilement  à  l'intérieur;  enfin  le  cheveu  qui  doit 
fonctionner  dans  l'appareil  a  été  préalablement  dégraissé  au  moyen  de 
l'éther  rectifié  en  prenant  les  précautions  indiquées  par  M.  Regnault. 
Tous  les  hygromètres  ainsi  construits  sont,  à  une  ou  deux  divisions 
près^  comparables  entre  eux. 


f9mt  VM  sMiToHe  aiéilMide  pvmr  rée^mmmHré  le  Hfwne  Cft  n«de  éam 

la  ■léMe  MlnttMi,  par  M.  Pair09lff • 


n  y  a  déjà  quatre  ou  cinq  ans  que  j'ai  trouvé  une  méthode  très- 
simple  pour  reconnaître  la  présence  de  l'iode  et  du  brome  dans  une 
eau  minérale,  ou  dans  toute  autre  solution  saline,  méthode  qui  m'a 
été  souvent  fort  utile,  surtout  lorsqu'il  s'agissait  de  reconnaître  le 
brome  dans  une  solution  qui  contenait  en  môme  temps  de  l'iode  et 
du  chlore.  Si  je  ne  l'ai  pas  publiée  plus  tôt  c'est  que  j'espérais  rendre 
cette  méthode  utile  pour  les  déterminations  quantitatives,  aussi  bien 
que  pour  l'analyse  qualitative. 

On  sait  depuis  plusieurs  années  que  le  sulfure  de  carbone  constitue 
un  réactif  fort  sensible  pour  l'iode,  qu'il  dissout  avec  une  couleur 
pourpre-violacé  magnifique;  on  sait  aussi  que  le  brome  donne  au 
sulfure  de  carbone  une  teinte  jaune  orange  foncé.  Or,  j'ai  trouvé  que 
dans  une  solution  qui  contient  en  môme  temps  de  l'iode,  du  brome  et 
du  chlore  on  peut  mettre  en  liberté  successivement  les  deux  premiers 
par  l'action  du  chlore,  de  manière  à  donner  à  une  certaine  quantité 
de  sulfure  de  carbone  d'abord  la  coloration  due  à  l'iode,  ensuite 
celle  qui  caractérise  le  brome.  L'opération  est  extrêmement  sensible 
et  permet  de  reconnaître  les  moindres  traces  d'iode  et  de  brome.  Si 
ces  deux  corps  sont  présents  en  quantité  un  peu  notable,  il  faut  diluer 
le  Bquide  considérablement  avant  d'y  introduire  les  réactifs. 

Je  prends  un  tube  d'environ  2  pieds  de  long  et  d'un  demi-pouce  de 
large.  Dans  celui-ci  je  place  la  solution  (ou  Tean  minérale);  j'ajoute 
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ensuite  une  quantité  de  sulfure  de  carbone  telle  qu'en  arrivant  au 
fond  du  tube  elle  occupe  environ  un  volume  d'un  pouce  cube.  La 
solution  doit  être  ensuite  acidulée  par  de  Tacide  cblorhydrique,  puis 
on  y  ajoute^  par  petites  quantités  à  la  fois,  une  solution  de  chlorure  de 
chaux  (on  peut  aussi  employer  une  solution  faible  cblorhydrique  de 
soude).  Après  chaque  addition  de  quelques  gouttes  d'hypocblorile^  on 
bouche  le  tube  avec  le  pouce  de  la  main  gauche  et  on  le  retourne 
plusieurs  fois,  de  manière  que  le  sulfure  de  carbone  traverse  le  liquide 
dans  toutes  ses  parties  et  se  réunisse  ensuite  au  fond  où  l'on  observe  sa 
teinte.  Bientôt  la  coloration  due  à  l'iode  se  manifeste,  devient  d'abord 
plus  intense,  enisuite,  par  de  nouvelles  additions  d'hypochloiite,  de 
plus  en  plus  faible.  Elle  finit  par  disparaître,  et  à  ce  môme  instant  la 
coloration  due  au  brome  se  manifeste  à  son  tour.  Lorsque  le  liquide 
ne  contient  pas  de  brome^  on  n'observe  plus  aucune  coloration. 

La  réaction  qui  a  lieu  dans  ces  circonstances  parait  être  la  suivante  : 
Le  chlore  dégagé  par  l'hypochlorite  met  d'abord  l'iode  à  nu, lequel  est 
dissous  par  le  sulfure  de  carbone  ;  le  chlore  qu'on  ajoute  ensuite  réa- 
git sur  l'iode  ainsi  dissous  pour  former  du  pentachlorure  d'iode  qui 
se  dissout  dans  le  liquide,  et  le  sulfure  de  carbone  perd  sa  teinte  gra- 
duellement et  complètement.  Un  peu  plus  de  chlore  agit  ensuite  sur 
les  bromures^  et  le  sulfure  de  carbone  prend  alors  la  coloration  due 
au  brome.  Finalement,  en  ajoutant  toujours  du  chlore,  cette  dernière 
teinte  s'affaiblit  et  disparait  à  son  tour;  le  sulfure  de  carbone  reste 
cependant  assez  souvent  légèrement  jaunâtre  en  présence  d'un  excès 
de  chlore. 

Théoriquement^  rien  ne  parait  plus  facile  que  de  rendre  cette  mé- 
thode utile  en  analyse  quantitatwe;  cependant,  dans  la  pratique^  on 
rencontre  plusieurs  difficultés  que  je  discuterai  peut-être  une  autre 
fois. 

nouveau  procédé  de  dosage  dn  enlTrO) 
par  M.  UECOQ  de  BOlSBAVDliiilff . 

Ayant  eu  l'occasion  d'analyser  fréquemment  des  mélanges  formés 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  l'un  des  sulfates  suivants  : 

FeO,S03  —  CbO,S03  —  NiOSO»  —  ZnO,S03  —  MgO,S03, 

j'ai  dû  faire  choix  d'un  procédé  qui  réunit  l'exactitude  à  une  exécu- 
tion facile  et  rapide.  La  précipitation  du  cuivre  à  l'état  métallique  par 
un  poids  connu  de  zinc  est,  je  crois,  l'une  des  meilleures  méthodes 
qui  aient  été  proposées  pour  séparer  le  cuivre  des  métaux  précités. 
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Ce  procédé  présente  cependant  quelques  défauts  assez  considéra- 
bles, tels  que  :  1®  l'introduction  dans  la  liqueur  d*une  quantité  sou- 
vent très-grande  de  sel  de  zinc  dont  le  dosage  ultérieur  complique 
l'analyse  et  augmente  les  chances  d'erreur;  2^  la  grande  difficulté 
qu'éprouvent  les  chimistes  à  se  procurer  du  zinc  pur,  ne  ^laissant 
aucun  résidu  après  son  attaque  par  les  acides  et  ne  contenant  ni  fer 
ni  autres  métaux  qui  puissent  passer  dans  la  liqueur  (1). 

C'esf  pour  éviter  ces  inconvénients  que  j'ai  essayé  d'appliquer  au 
dosage  du  cuivre  sa  réduction  à  l'état  métallique,  au  moyen  d'un  cou- 
rant voltaïque.  Je  suppose  que  ce  qui  a  empêché  jusqu'ici  d'appliquer 
Télectricité  à  la  séparation  du  cuivre,  c'est  la  crainte  qu'il  ne  se  dé- 
posât en  môme  temps  de  petites  quantités  d'autres  métaux.  L'expé- 
rience m'a  prouvé  que,  pour  les  métaux  précédemment  cités,  celte 
cause  d'erreur  n'existe  pas,  pourvu  que  la  liqueur  soit  légèrement 
acide. 

L'intensité  du  courant  électrique,  la  concentration  des  liqueurs,  leur 
acidité,  leur  température,  peuvent  varier  dans  des  limites  fort  éten- 
dues sans  que  l'analyse  perde  do  son  exactitude. 

Loin  qu'il  se  dépose  des  traces  de  zinc,  de  fer,  de  nickel,  etc.,  en  môme 
temps  que  le  cuivre,  il  arrive  presque  toujours  qu'il  reste  quelques 
traces  de  cuivre  dans  la  liqueur,  surtout  lorsque  celle-ci  est  étendue. 
Il  est  môme  bon,  lorsqu'on  tient  à  obtenir  une  exactitude  rigoureuse,. 
de  redîssoudre  les  oxydes  de  zinc,  de  nickel,  etc.,  dans  quelques  gouttes 
d'acide  et  de  les  soumettre  une  seconde  fois  à  Taction  de  Télectricité; 
on  obtient  généralement  ainsi  une  petite  correction  à  ajouter  au  cuivre 
déjà  trouvé  et  à  déduire  de  l'oxyde  en  question  (2). 

La  réduction  du  cuivre  se  fait  dans  un  creuset  de  platine  qu'on  met 
en  communication  avec  le  pôle  négatif  d'une  pile  de  deux  éléments 
Bunsen;  on  recouvre  le  creuset  d'un,  ou  mieux,  de  deux  verres  démon- 
tre percés  à  leur  centre  d'une  ouverture  par  laquelle  on  introduit  un 
petit  demi-cylindre  formé  d'une  feuille  de  platine  que  Ton  met  en 


M)  Du  zÎDC  vendu  comme  pur  par  deux  des  principaux  fabricants  de  produits 
chimiques  de  Paris  m'a  donné  des  erreurs  de  0,7  à  0,9  p.  %  sur  la  quantité 
d'oxyde  calculée.  Les  échantillons  de  zinc  laissaient  en  outre  un  résidu  notable 
après  leur  traitement  par  HGl  ou  SO^.  Or  lorsque,  comme  il  m'est  arrivé  plu- 
neun  fois,  on  est  obligé  d'introduire  08^,60  ou  0sr,80  d'un  tel  zinc  dans  une 
Uqaeur  qui  ne  contient  déjà  que  0si^,02  ou  OBr^os  de  ZnO,  Terreur  totale  por- 
tant entièrement  sur  ces  2  ou  3  centigrammes  de  ZnO,  peut  facilement  atteindre 
15  on  20  p.  »/o. 

(2)  Cette  correction  est,  du  reste,  nécessaire  dans  les  analyses  rigoureuses,  parce 
qvfii  est  très-difficile  d'éviter  qu'il  ne  s'oxyde  un  peu  de  cuivre  pendant  les  la- 
Tages. 
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commuQîcaiion  avec  le  p6le  positif  de  la  pile.  On  fait  passer  le  cou- 
rant peadanl  deux  ou  trois  heures^  ou  plus  longtemps  si  la  solution 
est  étendue. 

Lorsque  l'intensité  du  courant  n'est  pas  exagérée,  on  obtient  le 
cuivrejsous  la  forme  d'une  coucbe  adhérente,  bien  plus  facile  à  laver 
que  la  poudre  obtenue  par  la  précipitation  au  moyen  du  zinc. 

On  dessèche  le  cuivre  dans  Tbydrogène  en  chauffant  le  creuset  avec 
la  lampe  à  alcool. 

Pour  montrer  le  degré  d'exactitude  de  la  méthode ,  voici  les  résul- 
tats de  quelques  analyses  faites  à  dessein  sans  précautions  particulières. 
En  opérant  avec  beaucoup  de  soin^  on  obtiendrait  des  résultats  encore 
plus  exacts. 

I 

Cuivre-Nickel. 

On  a  fait  dissoudre  : 

CuO,S03  +  5Aq,        Ok',2947 
NiO,S03  +  7Aq,        0«%3883. 

On  a  traité  la  liqueur  acide  par  l'électricité  ;  on  a  précipité  par  NaO 
caustique  et  on  a  recherché  dans  NiO  les  traces  de  cuivre  échappées  & 
la  première  action  de  l'électricité. 

On  a  ainsi  obtenu  : 

Troaté.  Calculé. 

p„  j  !•'  dosage    '   08',0745 
^^.  \  correction  +  08r,0006 

08%0751       '       0«%07oO  Excès    0«sOOOi 

^.r.  J  !•'  dosage       08',1040 
^^'"  i  Correction  —  0«',0007 

or,  1033  OK',1035  Perte    0^,0002 

II 

Cuivre^obalt. 

On  a  fait  dissoudre  : 

CuO,S03  +  5Aq,        0«%2686 
CbO,S03  +  7Aq,        08%5645. 

On  a  fait  passer  le  courant  électrique  plus  longtemps  que  dans  l'ex- 
périence précédente,  mais  on  n'a  pas  dosé  les  traces  de  cuivre  échap- 
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pées  à  Taction  rédactrice  de  Télectricité  et  reconnues  quaiilaliveinent 
dans  le  résida  du  premier  traitement. 

Trouyé.  Calcnlé. 

Obtenu  :  Cu       0«',0681         0«',0684        Perte    08^0003 
Cobalt  non  dosé. 

m 

Cuivre^Zinc, 
On  a  fait  dissoudre  : 

CuO,SO»  +  5Aq,        Oi'jiSeS 
ZnO,S03  +  7Aq,        0»',2886. 

On  a  recherché  le  cuivre  dans  le  ZaO  qui  avait  été  précipité  par 
NaO,C02,  puis  calciné. 
Obtenu  : 

Trouvé.  Calculé. 


^„  J  !•'  dosage       0«f',1231 
^"  \  Correction  +  0«',0005 


08^1236  0K%1239  Perte   08%0003 

7nn  J  *•'  dosage       08%0817 
^°"  I  Correction  —  08S0006 


08^0811  08%0815  Perle  08%0004 

IV 

Cuivre-Magnésium. 
On  a  fait  dissoudre  : 

CuO,S03  +  5Aq,        O«',4508 
MgO,S03  +  7Aq,        08^,4500. 

On  a  recherché  le  cuivre  dans  la  liqueur  magnésienpe  en  la  con- 
centrant et  la  soumettant  une  seconde  fois  à  l'action  du  courant  élec- 
trique^ sans  précipitation  préalable  de  la  magnésie. 

Obtenu  : 

Trouvé.  Cilcnlé. 

^„  J  1"  dosage       (»8',U40 
^^  \  Correction       0«^0004 

08',1144  0«»,il47  Perte   C«',0003 

Jlagnésie  non  dosée. 
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La  nouvelle  mélbode^  très-avantagease  pour  la  séparation  du  cuivre 
d'ayec  le  nickel,  le  magnésium^  le  cobalt  et  le  zinc ,  Test  beaucoup 
moins  pour  l'analyse  des  mélanges  de  sels  de  fer  et  de  culTre,  parce 
que  le  fer^  qui  est  maintenu  en  partie  à  l'état  de  sel  de  peroxyde  par 
l'oxygène  au  pôle  positif,  attaque  rapidement  le  cuivre  métallique  en' 
présence  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui  fait  qu'on  est  obligé  de  séparer 
ensuite  du  fer^  par  les  procédés  ordinaires  (1),  la  petite  quantité  de 
sel  cnivrique  dissoute. 

Si  les  solutions  ne  contenaient  que  des  traces  de  cuivre  associées  à 
une  forte  proportion  de  sels  des  autres  métaux,  la  méthode  cesse- 
rait d'être  applicable  directement  avec  avantage ,  mais  elle  rendrait 
encore  des  services  en  permettant  de  doser  très-exactement  le  cuivre 
qu'on  aurait  simplement  concentré,  par  les  procédés  ordinaires ,  dans 
une  petite  portion  des  autres  oxydes. 

Si  les  combinaisons  à  analyser  n'étaient  pas  à  l'état  de  sulfates,  il 
faudrait  les  y  ramener  avant  de  les  traiter  par  l'électricité;  il  faut  sur- 
tout éviter  avec  soin  la  présence  de  HCl  ou  des  chlorures  qui  ne  man- 
queraient pas  de  dégager  du  chlore  et  attaqueraient  le  platine  de  l'é- 
lectrode positive. 

Sur  im  mereaptan  slllelqne,  par  IMM.  €.  FAUEDEit 

et  A,  LADEMBIJBCÏ. 

Après  les  recherches  que  nous  avons  failes  sur  le  silicichloroforme  et 
sur  ses  dérivés  (2),  le  chlorosulfure  de  silicium^  découvert  par  M.  Isidore 
Pierre  (3),  se  présentait  comme  le  seul  composé  volatil  du  silicium 
dont  la  constitution  parût  en  désaccord  avec  la  tétratomicité  et  avec 
le  nouveau  poids  atomique  de  cet  élément.  Le  savant  chimiste  qui 
avait  obtenu  ce  produit,  en  petite  quantité  à  la  vérité^  lui  avait  assigné 
la  formule  SiC12S(Si  =  21,  S  =  16),  et  avait  appuyé  ces  rapporls  par 
la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  qu'il  avait  trouvée  correspon- 
dant à  une  condensation  en  trois  volumes,  telle  qu'on  l'admettait  alors 
pour  le  chlorure  de  silicium.  H  considérait  les  résultats  qu'il  avait 
obtenus  comnie  appuyant  la  formule  SiO^  de  la  silice. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  ce  produit  intéressant,  et  nous 
en  avons  préparé  une  quantité  suffisante  en  suivant  exactement  les 

(1)  Par  exemple,  aa  moyen  du  procédé  de  M.  Lœwe  qui  consiste  à  précipiter 
plusieurs  fois  le  fer  par  Tammoniaque  et  à  doser  le  enivre  dans  les  eaux  de  la- 
vage. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  vu,  p.  322  (1867). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  8«  sér.,  t.  xxiv,  p.  286. 
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indications  de  M.  I.  Pierre^  c'est-à-dire  en  amenant  à  fleur  du  liquide 
on  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec,  dans  un  vase  renrermant  du 
chlorure  de  silicium  et  en  communication  lui-même  ayec  un  tube  en 
porcelaine  chauffé  au  rouge  vif.  L'appareil  se  terminait  par  deux  tubes 
en  U  plongeant  dans  un  mélange  réfrigérant.  Comme  l'ayait  fait  ob- 
serrerM.  I.  Pierre^  la  préparation  du  composé  en  question  est  extrê- 
mement longue  et  pénible,  et  il  nous  a  fallu  huit  journées  de  travail 
et  l'emploi  de  250  grammes  environ  de  chlorure  de  silicium  pour 
recueillir,  dans  les  tubes  en  U,  85  grammes  de  liquide.  Ce  liquide 
s'est  séparé  conmie  il  suit  après  cinq  distillations  fractionnées  : 


De  59  à    66»  on  a  recueilli 

35   grammes. 

De  66  à    90»           — 

10         — 

De  90  à    95"           — 

5         — 

De  95  à    97»           — 

20         — 

De  97  à  100»           — 

5          — 

Au-dessus  de  100»    — 

10          — 

Des  distillations  ultérieures  ont  encore  ramené  entre  les  limites  de 
95  à  97*  la  plus  grande  partie  de  ce  qui  passait  entre  90  et  95»  et  au- 
dessus  de  97».  La  première  portion  était  formée  de  chlorure  de  silicium 
presque  pur;  la  portion  comprise  entre  95  et  97»  constituait  évidem- 
ment  le  composé  cherché,  dont  elle  présentait,  au  reste,  les  propriétés. 
Avec  l'eau,  elle  se  décomposait  en  donnant  de  l'acide  chlorhydnque, 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  delà  silice;  exposée  à  l'air  humide,  de 
limpide  qu'elle  était,  elle  devenait  louche  en  exhalant  une  odeur 
d'hydrogène  sulfuré  et  en  répandant  des  fumi^es  blanches.  Les 
dernières  portions  étaient  mélangées  de  soufre  et  peut-être  de  sul- 
fure de  silicium,  qui  élevaient  leur  point  d'ébullition.  Nous  ajoute- 
rons immédiatement  que  le  tube  de  porcelaine  renfermait,  après 
avoir  servi  à  plusieurs  opérations,  une  proportion  notable  de  sulfure 
de  silicium. 

En  raison  de  la  tétratomicité  du  silicium,  et  en  tenant  compte  de 
la  volatilité  assez  grande  du  produit^  il  nous  semblait  probable  que  le 
chlorosulfure  eût  une  composition  répondant  à  la  formule 

Sia«S  (Si  =  28,  S  =  32). 

Il  aurait  été  l'analogue  de  l'oxychlorure  de  carbone  CCl'O  et  d'un 
corps  CCl'S  obtenu  par  M.  Kolbe  par  l'action  du  chlore  sur  le  sul- 
fure de  carbone.  Mais  nos  prévisions  ne  se  sont  pas  réalisées,  et  en 
fusant  l'analyse  du  liquide,  nous  avons  trouvé  que  le  silicium,  le 
chlore  et  le  soufre  y  étaient  contenus  dans  les  rapports  atomiques 
de  1  :  3: 1. 


474  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Les  rapports  ne  pouvaient  s'accorder  avec  la  tétratoxnicilé  du  silicium 
qu'en  doublant  la  formule^  ce  qu'il  était  difficile  de  faire  à  cause  de  ki 
Tolalilitc  du  produit.  Nous  avons  été  conduits  ainsi  à  supposer  la  pré- 
sence d'un  atome  d'hydrogène  dans  le  corps  analysé,  hydrogène  qui, 
en  saturant  la  moitié  de  l'atome  de  soufre  et  laissant  l'autre  moitié 
libre  pour  saturer  la*  quatrième  atomicité  de  silicium,  ferait  rentrer 
le  produit  dans  la  loi  ordinaire  des  composés  siliciques.  Nous  avons 
eonstaté  qu'il  en  est  ainsi  en  effets  et  que  la  véritable  formule  du 
corps  regardé  comme  un  chlorosulfure  de  silicium  est  bien  SiCi^SH. 
€'est  donc  un  cMorosulfltydrate  de  silicium. 

Nous  allons  indiquer  maintenant  les  procédés  d'analyse  que  nous 
avons  employés. 

Le  silicium  et  le  soufre  (analyses  11, 111,  IV)  ont  été  dosés  en  chauffant 
une  quantité  pesée  du  produit  avec  de  Tacide  azotique  concentré  dans 
un  tube  scellé,  suivant  la  méthode  de  IIL  Carius.  L'ampoule  introduite 
fermée  dans  le  tube  y  était  brisée  après  la  fermeture  du  tube.  Le  con- 
tenu du  tube  était  recueilli,  après  la  réaction,  dans  une  capsule  de  pla- 
tine et  évaporé  à  siccité  au  bain-marie,  après  avoir  été  saturé  par  l'am- 
moniaque. La  silice  et  les  fragments  de  l'ampoule  étaient  recueillis  sur 
un  filtre,  puis  calcinés  et  pesés.  En  déduisant  du  poids  total  le  poids 
de  l'ampoule,  on  avait  celui  de  la  silice.  Le  soufre  était  dosé,  comme 
d^ordinaire,  dans  le  liquide  filtré. 

Pour  doser  le  chlore,  on  a  remplacé  l'acide  azotique  par  une  solu- 
tion étendue  d'ammoniaque;  on  a  opéré  de  môme  que  précédemment, 
mais  sans  chauffer  le  tube.  On  a  eu  ainsi  en  môme  temps  la  silice. 

Quant  à  Thydrogène,  la  quantité  qui  en  est  contenue  dans  le  com- 
posé étudié  est  si  faible  qu'il  fallait  des  précautions  particulières  pour 
le  doser  et  surtout  pour  s'assurer  de  sa  présence  d'une  manière  indu- 
bitable. Nous  avons  tenu  à  l'isoler  à  l'état  gazeux,  et  nous  y  sommes 
arrivés  en  décomposant  le  chlorosulfhydrate  de  silicium  par  le  cuivre 
réduit. 

Nous  avons  fait  cette  décomposition  en  introduisant  une  am- 
poule renfermant  une  quantité  pesée  du  produit  et  fermée  par  un 
bouchon  de  cire,  dans  un  tube  disposé  comme  pour  un  dosage  d'azote 
par  le  procédé  de  M.Dumas.  Le  tube  renfermait,  au  fond,  une  colonne 
ÛQ  deux  décimètres  environ  de  carbonate  de  plomb  ;  puis  une  colonne 
de  cuivre  métallique,  l'ampoule,  et  une  nouvelle  colonne  plus  longue 
de  cuivre.  Le  carbonate  de  plomb  et  le  cuivre  réduits  avaient  été  soi- 
gneusement desséchés.  On  a  conmiencé  par  chauffer  le  carbonate  de 
plomb  en  faisant  le  vide  à  l'aide  de  la  pompe,  de  manière  à  expulser 
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entièrement  l'air.  On  a  ensuite  chauffé  le  cuivre  au  rouge,  puis  on  a 
fait  fondre  le  tampon  de  cire  et  on  a  volatilisé  lentement  le  liquide. 
Quand  le  tube  a  été  chauffé  dans  toute  son  étendue,  on  Ta  balayé  avec 
UD  courant  d*acide  carbonique.  Il  s'était  accumulé  alors  dans  Téprou- 
Tette  renversée  sur  le  mercure  une  certaine  quantité  d'un  gaz  non 
absorbable  par  la  potasse,  qu*on  a  analysé  et  qui  s*est  trouvé  composé 
d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone. 

La  présence  de  l'oxyde  de  carbone  n'a  rien  qui  puisse  surprendre^ 
l'hydrogène  réduisant  l'acide  carbonique  au  rouge  et  mettant  en  li- 
berté un  volume  d'oxyde  de  carbone  égal  au  sien  ;  et,  en  effet,  pen- 
dant la  décomposition  de  la  substance,  il  s'était  déposé  une  petite 
quantité  d'eau  à  l'extrémité  froide  du  tube.  Une  petite  partie  de 
l'oxyde  de  carbone  pouvait  provenir  aussi  de  l'action  du  silicium  sur 
l'acide  carbonique;  mais  cette  proportion  ne  pouvait  être  que  très- 
fûble,  car,  en  ne  tenant  compte  que  de  l'hydrogène  libre,  on  arrive 
pour  la  proportion  de  cet  élément  contenu  dans  le  chlorosulf hydrate^ 
à  un  chiffre  inférieur  au  chiffre  théorique,  mais  peu  éloigné.  En  ajou- 
tant la  quantité  d'hydrogène  qui  correspond  à  l'oxyde  de  carbone,  on 
arrive  à  un  chiffre  un  peu  supérieur,  mais  encore  peu  éloigné. 

Cette  analyse  a  été  vérifiée  par  une  combustion  faite  avec  l'oxyde 
de  cuivre  par  le  procédé  ordinaire,  mais  en  opérant  sur  plus  d'un 
gramme  de  matière.  Le  résultat  obtenu  s'accorde  entièrement  avec  la 
théorie. 

Analyses  : 

I.  Matière  employée,  08',374.  Silice,  0«%188.  Chlorure  d'argent, 
Of,9564. 

IL  Matière,  0«',333o.  Silice,  08%1205. 

III.  Matière,  0«',3955.  Sulfate  de  baryte,  0k%5535. 

IV.  MaUère,  0«',329o.  Silice,  Q«',{ioo.  Sulfate  de  baryte,  Ok',458. 

V.  Matière,  (y«',4715.  Volume  du  gaz,  40«'«'  à  la  température  de 
16"  et  sous  la  pression  de  759  millim. 

Analyse  du  gaz  :  Volume  employé,  20  divis.  Air  ajouté,  56.  Contrac- 
tion après  détonation,  22.  Absorption  par  la  potasse,  8  divis.  Les  8  di- 
visions d'acide  carbonique  correspondent  &  8  divisions  d'oxyde  de  car- 
bone, et  ont  consommé,  pour  se  former,  4  divisions  d'oxygène  en  pro- 
duisant une  contraction  de  4  divisions.  Il  reste  donc  18  divisions  pour 
la  contraction  due  au  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  ce  qui 
donne  12  pour  l'hydrogène.  Les  20  divisions  renferment  donc  12  divi- 
sons d'hydrogène  et  8  d'oxyde  de  carbone. 

YI.  Matière,  1«',2935.  Eau,  0,0673. 
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III. 
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Théorie. 

Si 

16,96 

16,86 

» 

16,36 
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» 

16,71 

S 

» 

» 

19,21 

19,09 

» 

n 

19,10 

Cl 

63,24 

» 

» 

» 

» 

» 

63,57 

H 

» 

» 

» 

D 

0,43-0,71  ( 

;i)  0,59 

0,59 

La  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  les  résultats  des  analyses  précé- 
dentes. Elle  a  été  trouvée  de  5,78.  La  théorie  exige  5,83. 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Poids  de  la  matière,  Ob',3483. 

Température  du  bain  d'huile,  167<*,5. 

Volume  de  la  vapeur,  92*'<*. 

Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche,  143  millim. 

Hauteur  barométrique,  759,7  millim. 

Température  extérieure,  16*. 

Le  chlorosulfhydrate  de  silicium  réagit  sur  Talcool  absolu  à  la  façon 
du  chlorure  de  silicium,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Mais 
la  réaction  ne  s'arrête  pas  là,  et  môme  en  n'employant  que  trois  molé- 
cules d'alcool  pour  une  de  chlorosulfhydrate,  on  trouve  que  le  produit, 
au  lieu  d'être  formé  du  corps  Si(C2HSO)3SH  qui  devrait  prendre  nais- 
sance, renferme  en  môme  temps  de  l'étber  silicique  Si(C2H^0)^  prove- 
nant de  la  réaction  d'une  partie  de  l'alcool  sur  le  composé 

Si(C2H50)3SH. 

Les  deux  corps  paraissent  bouillir  à  peu  près  à  la  môme  température; 
il  n'y  a  pas  eu  moyen  de  les  séparer  par  distillation,  et  en  analysant  un 
produit  qui  avait  distillé  entre  165  et  lôS""  (l'élher  silicique  bout  à 
165«',5),  nous  y  avons  trouvé  11,7  p.  %  de  soufre.  Le  corps  Si(C*H50)3SH 
devrait  en  renfermer  16,32  p.  %. 

Lorsqu'on  met  ce  liquide  en  contact  avec  un  léger  excès  d'alcool 
absolu,  on  constate  que  le  mélange  s'échauffe  et  qu'il  se  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré.  Le  tube  ne  renferme  plus,  une  fois  qu'on  a  dis- 
tillé l'alcool,  que  du  silicate  d'éthyle  bouillant  de  166  à  168^ 

On  a  dosé  le  silicium  dans  ce  silicate  et  on  y  a  trouvé  13,04  de  sili- 
cium. La  théorie  exige  13,46. 

Matière  employée,  08',343.  Silice,  0«S095. 

La  réaction  du  chlorosulfhydrate  de  silicium  sur  l'alcool  peut  donc 
être  exprimée  par  les  deux  équations 

SiCPSH  -f  3C2H60  =  Si(C*H50)3SH  +  3HCI 
et  Si(C2H50)3SH  -f-  C«H60  =  Si(C*H50)*  -f  SH*. 

(1)  Snivant  que  Ton  ne  tient  compte  que  de  Thydrogëne,  oa  de  lliydrogène  et 
de  l'oxyde  de  carbone. 


t. 
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Il  est  possible  qu'en  répétant  l'expérience  avec  un  grand  excès  de 
chlorosulfbydrate  de  silicium,  on  parvienne  à  isoler  le  composé 

Si(C«fl50)3SH 
à  l'état  de  pureté. 

Chlorobromure  de  silicium*  —  Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  du 
brome  sec  dans  du  chlorosulfbydrate  de  silicium,  on  voit  se  produire 
une  vive  réaction,  avec  un  abondant  dégagement  d'acide  bromhydri- 
que.  C'est  la  manière  la  plus  facile  de  mettre  en  évidence  la  présence 
de  l'hydrogène  dans  le  composé  de  M.  I.  PieiTe.  Quand  on  a  ajouté 
environ  3  atomes  de  brome,  le  liquide  se  colore.  On  arrête  alors  et  on 
distille.  Les  premières  parties  passent  un  peu  avant  80<>;  elles  sont 
colorées  par  du  brome.  On  les  agile  avec  une  petite  quantité  de  mer- 
cure et  on  les  redistille.  Après  trois  distillations ,  la  plus  grande  partie 
dn  produit  passe  de  78o^5  à  81<*,5;  au-dessus,  il  ne  distille  que  des 
traces  de  liquide,  et  en  chauffant  jusqu'à  160  ou  f  80»,  il  reste  dans  la 
fiole  du  bromure  de  soufre,  bien  reconnaissable  à  son  odeur.  La  partie 
passant  vers  80°  et  qui  correspond  presque  à  la  quantité  de  chlorosulf- 
bydrate employée,  est  un  cblorobromure  de  silicium  SiCl^Br,  ayant  la 
plus  grande  analogie  de  propriétés  avec  le  chlorure  de  silicium,  fu- 
mant à  l'air  comme  lui  et  se  décomposant  rapidement  à  l'air  humide 
avec  dépôt  de  silice  et  dégagement  d'acides  chlorhydrique  et  bromhy- 
drique. 
"^L'analyse  de  ce  corps  a  donné  : 

I.  Matière^  0«%4857.  Silice,  0,137.  Chlorure  et  bromure  d'argent, 
1«%404, 

IL  Matière,  08^,4988.  Silice,  0,1365.  Chlorure  et  bromure  d'argent, 
1«',444. 

m.  Matière,  0«',4872.  Silice,  0K%i359. 


Théorie. 

Trouvé. 

Si 
Cl 
Br 

13,05 
49,65 
37,29 

99,99 

I.                    IL 
13,16            12,77 
49,76            49,85 
37,39  (i)      37,46 

III. 
13,02 

» 
» 

La  densité  de 

vapeur  a  été  trouvée  de  7,25.  La  théorie  exige  7,42. 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 
Poids  de  la  substance,  0,2448. 
Température  du  bain,  151o. 

(1)  On  a  calciilé  en  faisant  la  supposition  que  le  mélange  fût  composé  de  trois 
mole  cales  de  dilomre  d'argent  pour  une  de  bromure  d'argent. 
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Volume  de  la  vapeur,  53«*«,5. 
Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche,  187  millim. 
Hauteur  barométrique,  758  millim.  6. 
Température  extérieure,  21°. 

La  réaction  du  brome  sur  le  chlorosulf hydrate  de  silicium  peut  doue 
être  exprimée  par  l'équation  : 

SiClsSH  +  Br3  =  SiCPBr  +  BrH  +  SBr. 

Outre  riutérôt  qui  s'attache  à  la  production  du  chlorobromure  de 
silicium  et  de  l'acide  bromhydrique,  cette  réaction  en  présente  encore 
un  autre,  c'est  qu'elle  établit  une  analogie  entre  le  chlorosulfhydrate 
et  une  classe  de  corps  dont  ce  composé  se  rapproche  par  sa  constitu- 
tion ,  mais  s'éloigne  d'un  autre  côté  par  les  propriétés  qui  appartien- 
nent en  propre  à  la  combinaison  du  silicium  et  du  chlore.  Nous  you- 
lons  parler  des  mercaptans  ou  suifhydrates  des  radicaux  hydrocarbonés. 
En  effet,  si  l'on  compare  la  formule  du  chlorosulfhydrate  de  silicium 
et  celle  du  mercaptan  méthylique, 

on  voit  que  le  premier  corps  peut  ôlre  considéré  comme  un  mercaptan 
siîidque  trichloré. 

Nous  avons  constaté  que  le  mercaptan  éthylique  se  comporte  avec  le 
brome  exactement  comme  notre  mercaptan  silicique.  Le  brome  réagit 
vivement,  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique.  La  réaction  termi- 
née, nous  avons  distillé  et  isolé  facilement  un  liquide  limpide,  bouil- 
lant à  39%  insoluble  dans  Teau,  brûlant  avec  une  flamme  verte  et 
ayant  l'odeur  du  bromure  d'éthyle.  H  restait  dans  le  tube  du  bromure 
de  soufre.  La  réaction  se  passe  donc  ainsi  : 

C«H5SH  +  Bi3  =  C^H^Br  +  BrH  +  SBr. 

Action  du  chlorure  de  soufre  sur  le  silicium.  —  Lorsque  nous  regar- 
dions encore  le  chlorosulfhydrate  de  silicium  comme  renfermant  uni- 
quement du  chlore,  du  soufre  et  du  silicium,  nous  avons  essayé  de 
l'obtenir  en  faisant  réagir  le  protochlorure  de  soufre  en  vapeur  sur 
du  silicium.  La  réaction  commence  à  une  température  inférieure  au 
rouge  et  elle  a  lieu  avec  incandescence,  mais  au  lieu  d'un  chlorosnl- 
fure,  il  ne  se  produit  que  du  chlorure  de  silicium  avec  séparation  pure 
et  simple  de  soufre. 
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S«r  leë  dérlwés  brome*  de  l^aeide  salllqne,  par  IH.  E.  GmniJtlJlK . 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  du  brome  à  de  Tacide  gallique^  en  tri- 
tarant  après  chaque  addition  de  brome  pour  faciliter  le  mélange,  on 
observe  une  vive  réaction  ;  le  mélange  se  décolore  promptement,  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  d'abondantes  vapeurs  d'acide  bromby- 
drique.  Suivant  les  quantités  de  brome  employées,  on  obtient  Tacide 
gallique  monobromé  ou  l'acide  dibromé. 

Pour  préparer  l'acide  monobromogallique  ^  on  prend  une  molécule 
de  brome  pour  une  molécule  d'acide  gallique  (environ  poids  égaux). 
Le  produit  de  la  réaction  est  dissous  dans  cinq  ou  six  fois  son  poids 
d'eau  bouillante^  et  la  solution  filtrée  est  abandonnée  à  Tévaporation 
spontanée  dans  l'air  sec,  en  présence  de  Tacide  sulfurique.  Au  bout 
d'an  ou  deux  jours,  il  se  dépose  de  petites  tables  hexagonales  d'acide 
monobromogaliique.  Il  se  sépare  ensuite  de  la  solution  des  lames  in- 
colores et  brillantes  d'acide  dibromogallique. 

L'acide  monobromogaliique,  C7H»Br05  ==  C«HBr||j^gP3  (1),  cristal- 
lise par  l'évaporation  spontanée  de  sa  solution  aqueuse  en  petites  tables 
hexagonales,  brillantes,  transparentes,  colorées  en  jaune  ;  à  100  degrés, 
elles  deviennent  blanches  et  opaques.  Il  se  sépare  de  sa  solution 
aqueuse,  concentrée  et  bouillante,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  in- 
colores. Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Télher.  Il  n^  s'altère  qu'au- 
dessus  de  200<^;  il  entre  en  fusion,  se  colore,  puis  il  se  décompose  en 
émettant  des  vapeurs  brombydriques  et  en  laissant  un  résidu  de  char- 
bon. Il  s'oxyde  facilement  à  Tair  en  présence  des  alcaUs.  Avec  Feau 
de  chaux  et  Teaa  de  baryte,  il  donne  une  coloration  rose,  puis  ver- 
dâtre,  puis  jaune  orange  ;  avec  l'ammouiaque  et  la  potasse,  il  devient 
jaune  orange  ;  avec  le  perchlorure  de  fer,  il  devient  noir.  Purifié  par 
deux  cristallisations  dans  Teau  et  séché  à  100®,  il  a  fourni  les  nombres 
suivants  à  l'analyse  : 

Matière  0,3935 

Acide  carbonique  0,4830 

Eau  0,0800 

TpouTé.  Calculé,  C7H5Br05. 

C  =  33,47  C  ==  33,74 

H=  2^5  H  =  2,00 

Br  =  32,13 
0  =  32,13 

100,00 
(1)  C=:12îO  —  16;H  =  l. 
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L'acide  dibromogallique  C^H^Br^O»  =  C^Br*  |  |j^gS,  s'obtient  en 

môme  temps  que  le  dériyé  monobromé,  mais  on  le  prépare  plus  faci- 
lement en  triturant  l'acide  gallique  avec  un  excès  de  brome.  D'après 
la  formule  de  constitution  de  l'acide  gallique^  un  dérivé  tribromé 
n'est  pas  possible;  aussi^  quel  que  soit  l'excès  de  brome  qu'on  emploie, 
on  n'obtient  que  le  dérivé  bibromé* 

On  triture  l'acide  gallique  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  de 
brome,  on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  trois  fois  son  poids 
d'eau  bouillante;  la  solution  abandonne,  en  se  refroidissant,  l'acide 
dibromogallique  à  l'état  de  pureté. 

Ce  corps  cristallise  en  longues  aiguilles  ou  en  lames  prismatiques, 
fragiles,  brillantes,  incolores^  quelquefois  teintées  de  jaune.  Séché  & 
100  degrés,  il  se  colore  un  peu,  il  retient  une  molécule  d'eau  qu'il  ne 
perd  pas  encore  à  120  degrés.  Il  devient  alors  opaque  et  coloré.  Dès 
140  degrés,  il  commence  à  fondre  et  à  se  décomposer.  Aussi  le  produit 
séché  entre  135  et  140  degrés  donne-t*il  à  l'analyse  un  léger  excès  de 
carbone,  provenant  d'un  commencement  d'altération.  Au-dessus  de 
200  degrés,  il  dégage  une  grande  quantité  d'acide  bromhydrique,  et  il 
laisse  un  résidu  de  charbon. 

Les  analyses  ont  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Produit  séché  à  100  degrés» 

L  Matière  0,354 

Acide  carbonique  0,307 

Eau  0,063 

II.  Matière  0,5343 

Acide  carbonique  6,466 

Eau  0,087 

Produit  séché  à  120  degrés. 

IIL  Matière  0,268 

Acide  carbonique  0,236 

Eau  0,044 

TrouTé     ^^^^^^ 

I.  IL  III.  Calculé,  C7HABrî05,HJO. 

C  =  23,85        23,77  23,99  C    =  24,27 

H=    1,99  1,80  1,82  H    =    1,73 

Br  =  46,24 
0    =  27,76 

100,00 
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Produit  séché  à  135  degrés. 


Matière 

Acide  carbonique 

Eau 

0,330 
0,317 
0,40 

TrouTé. 

Calculé,  C7H4Brî05. 

C  =  26,19 
H=    1,34 

C    =     25,61 
H    =      1,22 
Br=    48,79 
0    =    24,38 

100,00 

L*acide  dibromogallique  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  so- 
lubie  dans  Teau  froide;  il  se  dissout  dans  Téther  et  dans  Talcool.  Il 
se  colore  très-rapidement  à  Tair  en  présence  des  alcalis. 

Quelques  gouttes  d*eau  de  chaux  ou  d'eau  de  baryte  le  colorent  eu 
rose  vif,  puis,  par^  Taddition  d'une  nouvelle  quantité  du  réactif,  la 
solution  devient  d'un  vert  très-clair.  Cette  solution  se  fonce  rapide- 
ment à  l'air  et  prend  une  coloration  rouge  d'une  très-grande  richesse. 

Si  on  ajoute  la  solution  élhérée  de  cet  acide  à  de  l'eau  de  baryte, 
le  mélange  devient  d'un  beau  bleu  d'indigo  qui  passe  au  rouge  par 
l'addition  de  l'eau. 

L'ammoniaque,  la  potasse,  la  soude  colorent  cet  acide  en  jaune 
orangé,  qui  devient  rose  dans  les  solutions  étendues. 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  on  observe  une  coloration  d'un  bleu  noir. 

0iir  la  psemlo-iurée  héxylénlqae,  par  IH.  S,  S.  CHYDEMIIJS. 

La»pseudo-urée  hexylénique  appartient  à  la  nouvelle  classe  d'urées 
composées  récemment  découverte  par  M.  Wurtz.  Pour  l'obtenir,  on 
commence  par  mélanger  du  cyanate  d'argent  et  de  Tiodbydrate  d'hexy- 
lène  obtenu  par  la  méthode  de  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer,  en 
distillant  la  mannite  avec  l'acide  iodhydrique  concentré.  Lorsqu'on 
chauffe  le  mélange  à  50  ou  60<^,  une  réaction  énergique  se  mani- 
feste et  un  liquide  passe  à  la  distillation.  Ce  liquide  est  d'une  odeur 
très-désagréable,  et  ses  vapeurs  attaquent  fortement  les  yeux.  Agité 
avec  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse,  il  se  prend  tout  de  suite  en  une 
masse  solide^  qui  est  la  nouvelle  urée.  Après  Tavoir  séparée  de  la  so- 
lution ammoniacale,  on  la  dissout  dans  l'eau  bouillante^  d'où  elle  se 
dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'aiguilles.  Mais  pour 
Tobtenir  à  un  état  de  pureté  parfaite  il  faut  la  faire  cristalliser  de 
nouveau  une  ou  deux  fois. 

La, pseudo-urée  hexylénique  forme  des  aiguilles  fines  et  blanches;  elle 
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se  dissout  aisément  dans  Teau  bouillante^  et  très-facilement  dans  Tal- 
cool  et  dans  Téther  à  la  température  ordinaire.  Chauffée,  elle  fond  à 
127  degrés^  et  commence  à  bouillir  irers  220  degrés,  se  décompose  par- 
tiellement et  dégage  des  vapeurs  d'anmioniaque. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Carbone                  58,27  »  pour  iOO 

Hydrogène              11,15  »                  » 

Azote                          »  19,69               » 

La  formule  (-C6Si2H)H    Az*  exige  : 

H«) 

Carbone  58,40  pour  100 

Hydrogène  11,34        » 

Azote  19,44        » 

Si  Ton  chauffe  la  pseudo-urée  hexylénique  dans  des  tubes  scellés 
avec  une  solution  très-concentrée  de  potasse  caustique,  aucune  réac- 
tion ne  se  produit  avant  230  à  250  degrés.  A  cette  température  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  et  jl  se  forme  un  liquide  huileux,  qui  est  pro- 
bablement risohéx^lamine.  Je  n'ai  pas  réussi  à  en  obtenir  assez  pouc 
un  examen  approfondi,  parce  que  les  tubes  se  sont  cassés  soua  la 
forte  pression  des  gaz  formés  à  cette  température  élevée. 

La  pseudo-urée  hexylénique  se  distingue  bien,  comme  on  le  voit,  de 
son  isomère,  l'urée  hexylique  (caproylique)„  préparée  par  MBL  J.  Pe- 
louze  et  Aug.  Cahours  (1),  celle-ci  formant  des  écailles  blanches  et  se 
décomposant  déjà  lorsqu'on  la  faJblbouiUif  avac  une  lessive  akaline 
moyennement  concentrée. 

Bur  mie  BoiiTelle  Tarlété  de  elre^  par  BI.  Wmmmio  SlîfiWIJIl. 

M.  Adolphe  Targioiû  Tozzeltî,  prdesseujr  de  zoologie  au  Muséum 
royal  d'histoire  naturelle  de  Florence,  a  reconnu  récemment  que  l'io- 
secte  que  l'on  trouve  sur  le  figui^  est  une  cochenille  semblable 
aux  cinq  ou  six  espèces  d'insecleis  de  l'Amérique  et  de  l'Asie  qui 
fournissent  une  cire  comparable  à.  celle  des  abeilles.  Ce  savant  a 
bien  voulu  me  charger  d'examiner  en.  particulier  cette  nouvelle,  cire. 

De  la  cochenille  du  fig,uiei  [Cqccus  $aricœ.  Fabr.;;  Columnea  tesiucU' 
mformis  Targ.  Tozzetti)  on  peut  extraii^e  la  cire^^avec  des  résultats  sea- 
siblement  différeats^  par  le  moyen  des  djssolvaats  ou  de  la  fusion*. 

Avec  l'éther  on  obtient  environ.  65  p.  %  ^^  ^û:e  d'un  j[auna  rouh 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  U*  sér.,  t.  i,  p.  37,  -et  Buiielin  de  la 
Société  chimique^  1'»  sév.,  t.  K^  p;.  S8  ^1863). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  483 

*geâtre,  fusible  entre  M  et  52^  centigr.,  soluble  întégralemexit  dians  Ifi^ 
ther  et  partiellement  dans  FalcooL 

L'analyse  immédiate  du  nouveau  produit  a  été  effectuée  en  em- 
ployant seulement  des  dissohantâ  neutres^  afin  d'éviter  Faltération  des 
principes  qu'on  voulait  séparer.. 

U  résulte  de  mes  expériences  que  la  eire  de  la  cochenille  du  figuier 
ae  compose  :.  1°  de  céroléiney  substance,  serai-résineuse,  acide;  cellei-ci, 
qui  n^eziste  qu'en  petite  quantité  dans  la  cire  des  abeUîtes^  existe  en 
proportion  notable  dan&  la  nouvelle  substance;  2**  de  myricmej  iden- 
tique à  celle  qui  existe  dans  quelques  autres  cires  ;  3^  d'acide^  céro* 
Uque;  i^  à' acide  valérique  et  d'acide  butyriqua  en  très-petites  quant^s. 

En  d'autres  termes,  entre  la  cire  de&  abeilles  et  celle  de  la  coche» 
nille  du  figuier  il  n*y  a  pas  de  différence  notable  en  ce  qui  concerne 
les  principes  immédiats,  mais  il  y  en  a  dans  les  proportions  des  m6mes 
principes,  comme  il  résulte  ckirement  du  tableau  suivant  i 

Cire  Cire 

dea  abeilles.  da  la  cocheniUa 

—  du  figuier. 

lot  Céroléina  4  ou  â  p.  %  (Léwy)  94^3  p.  V(^ 

2«  Acide  cérotique  22  (Brodie)  12,7 

4*  Hyricine  et  autres  substances    73  (Brodie)  35,2 

Perte  0,8 

ibo,o 

En  traitant  les  insectes  morts  et  desséchés  par  l'eau  bouiHaot^  et 
les  pressant  autant  que  possible  sous  Teau,  la  cire  fond,  passe  à  tra- 
vers la  toile  et  surnage  sur  l'eau  ;  on  peut  la  prendre  avec  une  cuiller 
pour  b. poster  dans  un.  récipient,  d'eau  finiidis»  Par  Cft  moyeiL  on  ob« 
tient  environ  59  %  de  ce  produit;  mais  il  est  positif  qu'en  opérant 
sur  de  grandes  quantités  et  avec  dos  presses  à  chaud,  le  rendement 
pourrait  s'élever  jusqu'à  62  ou  63  p.  %• 

La  cire  obtenue  par  le  moyen  de  la  fusion  est  d'un  gris  brun  et 
presque  cassante,  opaque,  d^uu  léger  écM  gras  ;  mais  lorsqu'elle  est 
fondue  une  seconde  fois^,  elle  devient  très-luisante  à  la  surface  et  se 
ramollit  entre  38  et  40<^  centigr.,  et  fond  à  57^  centigr.  environ. 

En  filtrant  ht  cire  brute  fondue  à  travers  une  toile  très-épaisse,  à 
éeux  reprises,  elle  perd  un  peu  de  sa  couleur  et  devient  gri^;  peut- 
étire  avee  dlBs  flftres  spéciaux  en  laine  pourrait-on  la  décolorer  davan- 
tage. 

Lersqulme  mèche  imprégnée  de  cire  brute  brûld,  ell^  donne  une 
ûamme  fuligineuse;  mais  en  séparant  la  plus  grande  partie  de  la  ce- 
roléine  par  un  simple  traitement  à  l'alcool  ordinaire,  oa  abtkaftL 
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Yiron  44  ou  45  p.  %  d'une  bonne  qualité  de  cire,  sur  laquelle  nous 
croyons  devoir  appeler  l'attention  des  industriels,  puisque  celle-ci  est 
la  véritable  cire  de  la  cochenille  du  figuier.  Elle  fond  entre  62  et  66*^ 
centigr.  suivant  la  quantité  de  l'alcool  employé;  elle  est  un  peu  fra- 
gile; elle  brûle  sans  fumée,  et,  quand  elle  n'a  pas  de  couleur,  elle 
ressemble  tout  à  fait  à  la  cire  ordinaire.  Une  petite  quantité  de  cette 
cire  broyée  et  mouillée,  ayant  été  exposée  à  Pair,  jour  et  nuit,  dans  lo 
mois  de  juillet,  s'est  notablement  décolorée.  Avec  de  grandes  quan- 
tités de  matière  et  en  employant  les  précautions  nécessaires,  on  pour- 
rait sans  doute  blanchir  cette  cire  comme  celle  des  abeilles. 

D'après  ces  expériences  de  laboratoire,  il  est  très-probable  que  la 
cire  de  la  cochenille  du  figuier  pourra  trouver  d'utiles  applications; 
par  conséquent,  je  ne  puis  que  répéter  avec  M.  le  professeur  Adolphe 
Targioni  Tozzetti  : 

«  On  sait  que  la  cire  des  cochenilles  exotiques,  qui  en  donnent  na- 
turellement beaucoup,  est  employée  avec  un  tel  profit  que  plusieurs 
personnes  ont  cru  convenable  de  propager  l'introduction  d'une  de  ees 
espèces  d'insectes,  ainsi  que  la  méthode  à  suivre  pour  l'élever  en  Eu- 
rope. Pour  se  procurer  en  abondance  la  cire  delà  cochenille  de  notre  pays, 
il  serait  plus  facile  et  probablement  bien  plus  satisfaisant  de  cultiver  à 
cet  effet  des  figuiers,  en  imitant  ce  que  l'on  a  fait  pour  ia  cochenille 
du  carmin,  en  cultivant  le  figuier  d'Inde  au  Mexique,  aux  lies  Cana- 
ries, en  Algérie,  etc.  » 

ANALYSE  DES  HfiHOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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neeherelie*  sar  l'osoiie,  par  MBI.  Ii.  DE  BABO  et  A.  CliAIJii  (l). 

Les  partisans  de  la  théorie  de  Vantozone  prétendent  que  l'ozonisa- 
tion  de  l'oxygène  ne  réussit  que  jusqu'à  un  certain  degré  parce  que 
l'antozone  et  l'ozone,  produits  simultanément  par  l'électricité,  se  dé- 
truisent réciproquement  et  donnent  naissance  à  de  l'oxygène. 

Les  auteurs  ne  partagent  pas  cette  opinion.  L'antozone,  dit-on,  trans- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  czl,  p.  348.  [Noav.  sér.,  t.  lxiv.] 
Décembre  1866. 
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forme  Tacide  chromique  en  acide  perchromique  et  disparaît  alors. 
Il  est  vrai  que  Tozone  qu*on  fait  arriver  dans  Téther  communique  & 
celui-ci  la  propriété  d'agir  sur  Tacide  chromique,  tandis  que  Teau 
chimiquement  pure  reste  inactive  dans  les  mômes  circonstances; 
comme,  d'après  la  théorie  de  Tantozone,  ce  dernier  prend  naissance 
lorsqu'on  fait  passer  de  l'ozone  dans  l'éther,  il  est  naturel  d'attrihuer 
à  l'antozone  la  réaction  exercée  sur  l'acide  chromique.  Cependant, 
lorsqu'on  fait  passer  de  l'ozone  dans  l'étber,  une  j^etite  quantité  d'o- 
zone  seulement  disparait,  la  plus  grande  partie  passe  sans  altération. 
Cette  circonstance  peut  se  présenter  aussi  si  l'ozone  ordinaire  ren- 
ferme &  la^  fois  de  Tantozone  et  de  l'ozone. 

Pour  élucider  la  question^  les  auteurs  ont  produit  de  l'ozone  en  pré- 
«seAce  de  l'acide  chromique,  dans  un  appareil  d'ozonisation  qu'ils  décri- 
ront plus  tard.  Ils  ont  trouvé  que  les  résultats  ne  diffèrent  pas  de  ceux 
qu'on  obtient  dans  l'ozonisation  avec  absence  d'acide  chromique  ;  en 
effet  :  la  quantité  centésimale  d'ozone  produite  n'est  pas  augmentée, 
le  rapport  de  la  condensation  observée  au  volume  d'oxygène  décompo- 
sant  l'iodure  de  potassium  reste  le  môme.  Donc  la  présence  de  l'acide 
chromique  n'a  pas  d'influence  sur  la  production  de  l'ozone  et  par  suite, 
si  le  corps  qui  agit  sur  l'acide  chromique  est  de  l'antozone,  ce  dernier 
n'est  pas  formé  par  la  décomposition  de  l'oxygène  au  moyen  du  courant 
électrique  (i). 

Swr  la  trempe  de  qiieHiiies  teorates,  par  M.  T.  P.  UB  HOUX.  (2). 

L'auteur  s'est  posé  le  problème  suivant  : 

Étant  donné  un  verre  quelconque,  supposé  un  peu  dur,  en  trouver 
un  antre  fondant  à  une  température  beaucoup  plus  basse  et  présen- 
tant la  môme  dilatation  que  le  premier. 

(i)  M.  Sorct  {Bullet,  de  la  Société  chimique ^  noav.  sér.,  t.  v  [1866],  p.  224)  a 
émis  l'opinion  que  la  densité  de  Tozone  est  une  fois  et  demie  celle  de  i*oxygène 
G^te  conclusion  est  fondée  sur  les  observations  suivantes  :  lorsque  Tozooe  agit 
sur  l'essence  de  térébenthine  ou  l'essence  de  cannelle,  il  y  a  absorption,  et  U 
quantité  absorbée  est  triple  de  celle  qu'absorberait  l'iodure  de  potassium.  M.  So- 
ret  en  conclnt  encore  que  ia  totalité  du  gaz  est  de  l'ozone  et  que  la  molécule 
d'ozone  se  compose  de  trois  atomes  d'oxygène  dont  un  seul  a  une  action  sur  Ho- 
dore  de  potassium  et  les  autres  se  comportent  comme  de  Toxygène  ordinaire. 
Les  aoteors  ne  trouvent  pas  ces  déductions  suffisamment  justifiées  et  donnent 
une  antre  expUcation  de  ces  faits  :  lor^ue  l'ozone  agit  sur  l'essence,  disent-ils^ 
l'atome  d'o^gène  actif  oxyde  l'essence  et  détermine  la  formation  d'nne  combi- 
naison qui  est  capable  de  s'unir  à  deux  atomes  d'oxygène  ordinaire  en  les  enle- 
vant natarellement  an  mélange  gazeux.  En  tout  cas,  on  ne  peut  conclure  des  faits 
observés  qu'avant  l'absorption  cet  oxygène  ait  été  combiné  ou  non  avec  l'oxygèoe 
actif  pour  constituer  de  l'ozone. 

(2)  Comptes  rendus t  U  lxiv,  p.  126  (1867). 
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U  lui  parait  f  osslMe  d*<a3TÎvcr  à  coDstrudre  des  osàjecllfs  de  imcro»* 
ciopes  où  le  crovm  6t  le  âist  secaieat  4»recleinent  odbérentB. 

«Son  éiaide  a  fiorté  sariont  -sur  les  borates.  Le  premier  fait  est  relatif 
à  un  borate  de  magnésie.  Un  équrvailent  de  magnésie  calcinée  et  tm 
équivalent  d*actde  iborique  Ismdent  à  une  forte  dialenr  blandie  et 
donnent  (an  liquide  très-fhiide.  €e  Mquide,  versé  sur  une  plaque  de 
fonte^  fouTjait  un  Terre  légèrement  yerdâtre,  très-léger  et  trèsHM>iiâe« 
Si  au  contraire  on  6pè(re  lentement  ie  rerroidissement  de  cette  matière, 
^e  se  solidifie  en  masses  opaques,  cristallines,  d'un  aspect  intermé- 
diaire entre  la  porcelaine  et  le  marbre  blanc. 

L'auteur  pense  que  la  composition  des  deux  imatières  e^  la  môme, 
quoiqu'il  n'en  ait  pas  fait  l'analyse  et  que  Taction  de  <la  trempe  eon- 
tinoe  Tétat  isotrope  qui  caractérise  la  f asien.  On  pourrait  désigner  cet 
étftt  par  un  mot  nouveau  ;  la  parafusi&n, 

La  soagnésie  o^e  donc  dans  les  borates  la  propension  à  la  dévftri- 
ftcation  ^<ue  M.  Pelonze  a  récemment  signalée  dans  les  silicates  tripks 
que  la  magnésie  fonme  avec  la  sonde  et  la  cbaux« 

Dans  d'autres  cas,  avec  les  borates  d'étaro,  d'oxydale  de  ccûb?Te,  par 
exemple,  les  effets  ide  la  «trempe  et  du  recuit  .'se  {traduisent  |rar  des 
diangemeats  de  eoioration. 

£n  fondant  rapidement  3  équivalents  d'ucide  borique  et  1  équiva- 
lent d'oxydule  de  cuivre,  et  en  coulant  la  masse  sur  une  plaque  de 
fonte,  on  obtient  une  sorte  de  verre  dont  l'intérieur  est  rouge  orangé 
et  dont  la  «urfoce  e£rt  recouverte  d'one  pellicnle  foncée  d^on  demi^mil- 
limètre  environ. 

Le  biborate  d'oxydule  de  cuivre  présente  des  effets  analogues.  Les 
parties  dont  le  refroidissement  a  été  le  plus  rapide  sont  d'un  jaune  ci- 
tron, celles  qui  se  sont  refroidies  avec  le  plus  de  lenteur  sont  d'un 
rouge  orangé. 

Les  mélanges  de  ces  borates  avec  ceux  de  plomb,  d'antimoine,  offrent 
à  ja  trempe  des  résultats  encore  pHus  saillants.  Un  mélange  à  parties 
égales  de  tiûborate  d'toxydule  de  cuivi^e,  de  biborate  d'antimoine  et  de 
borate  neirtre  de  plomb,  coulé  sur  une  plaque  de  fonte,  donne  im 
verre  (noir,  transparent  sous  une  très-ifarbte  épaisseur.  'Ce  Terre,  xe- 
fi'Didi  très-lentement,  devient  d'un  beau  rouge  d'ocie. 

€n  résumé,  dans  4ous  oes  cas  et  dans  beaucoup  d'autres,  la  Irempe 
a  jjtne  action  gpédale^  indépendante  de  toute  action  chimique. 


ï 
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Swr  quelques  phénomènes  de  rédnetloii  prodalts  par  le  iUne,  • 

par  M.  C.  STA«I«M»MIIIT  [1). 

Le  zinc  très-divisé  transforme  presque  instantanémeDl  les  azotates  en 
azotites,  en  présence  d'un  alcali.  Lorsqu'on  ajoute  du  zinc  en  poudre  à 
de  Tazotate  de  potasse  pendant  plusieurs  jours^  il  se  forme  de  l'azotite, 
de  Toxyde  de  zinc  et  une  petite  quantité  de  potasse  libre.  Si  Ton  chauffe 
à  60»5  il  se  forme  beaucoup  de  potasse  libre,  de  Tammoniaque,  peu 
d'azotîte  et  un  dégagement  d'azote;  si  l'on  fait  bouillir,  il  se  dégage 
beaucoup  d'azote  et  il  n'y  a  plus  que  peu  d'azotile.  On  obtient  de 
grandes  quantités  d'azotite  lorsqu'on  traite  par  le  zinc  une  solution 
concentrée  d'azotite,  additionnée  d'un  dixième  d'ammoniaque,  en  re- 
froidissant pour  empêcher  une  réaction  plus  énergique.  Lorsqu'on 
ajoute  du  zinc  à  une  solution  concentrée  d'azotate  de  potasse  en  pré- 
sence d'un  excès  de  ce  sel  et  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  la  liqueur 
entre  en  ébullition  et  il  se  dégage  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque.  L'a- 
malgame de  sodium,  comme  Ta  montré  M.  de  Wilde,  agit  de  même. 

Le  zinc  agit  sur  l'azotate  d'étbyle  comme  sur  l'azotate  de  potasse  ; 
il  transforme  le  cyanure  rouge  en  cyanure  jaune,  il  réduit  les  iodates, 
mais  pas  les  chlorates.  11  réduit  très-facilement  l'indigo. 

Le  zinc  dont  se  sert  l'auteur  provient  delà  poussière  de  zinc  que  l'on 
obtient  dans  les  usines  d'extraction  de  ce  métal  ;  cette  poussière^  qui 
renferme  : 

Za  39,99;    Pb  2,47;    Cd  4,99;    ZnO  49,76    et    CO^ZoO  3;29, 

doit  être  d'abord  lavée  à  l'eau  et  aux  acides  faibles.  Ce  zinc  décompose 
hnkment  l'eau,  à  la  température  ordinaire. 

fteHen  du  eUorare  d^iode  tmr  le  sulfure  de  enrbone, 

par  M.  m.  \rr— 'm  ^). 

Le  trichlorure  d'iode  agit  très-énergiquement  à  froid  sur  le  sulfure 
de  carbone;  il  reproduit  un  liquide  brun ,  renfermant  du  chlorure  de 
soufre,  du  chlorure  de  carbone  liquide  et  une  combinaison  cristallisa- 
ble  de  chlorure  d'iode  et  de  chlorure  de  soufre.  Les  mômes  produits 
prennent  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  une 
solution  diode  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  la  quantité  de  chlore 

M  Poggendorff's  Àmudem^  t.  coLvn,  p.  (M.  —  ZeiUdirift  fur  Chenôe^  noov. 
8ér.,  t.  u,  p.  636. 

(2)  Poggendorfps  Annale»,  i.  cxsnif,  p.  A50.  —  ZeiUckrifl  fur  Ckemie,  Doav. 
sér.,  t.  u,  p.  626. 
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absorbée  est  très-considérable  et  occasionne  une  augmentation  notable 
de  volume^  en  môme  temps  qu'une  élévation  considérable  de  tempéra- 
ture; la  réaction  est  terminée  lorsque  la  liqueur  a  pris  une  nuance  d*un 
rouge  vineux.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  alors  des  cristaux 
prismatiques  qui  sont  très-volumineux  si  le  refroidissement  est  lent. 
Cette  combinaison,  qui  est  peu  soluble  à  froid  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, renferme  presque  tout  Tiode.  Pour  retirer  le  chlorure  de  carbone 
qui  se  trouve  dans  la  liqueur,  on  agite  celle-ci  avec  de  Teau  froide 
qui  décompose  le  chlorure  de  soufre,  puis  avec  de  la  potasse  avec 
laquelle  on  distille  finalement  le  produit,  qui  est  du  chlorure  de  car- 
bone pur  C*C1*. 

Le  chlore,  en  agissant  sur  la  solution  d'iode,  produit  du  chlorure 

d'iode  qui  se  décompose  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  et  l'iode 

,se  trouve  constamment  apte  à  prendre  de  nouvelles  quantités  da  chlore. 

Une  petite  quantité  d'iode  suffit  donc  pour  provoquer  la  décomposition 

d'une  grande  quantité  de  sulfure  de  carbone  par  le  chlore. 

Le  trichlorure  d*iode,  qui  est  soluble  dans  l'eau,  agit  aussi  sur  le  sul- 
fure de  carbone  en  présence  de  l'eau  ;  les  mêmes  cristaux  prennent 
naissance  ;  pour  les  recueillir,  on  décante  le  liquide  et  on  dessèche  les 
cristaux  dans  un  courant  de  chlore  sec.  Ce  sont  des  prismes  d'un  jaune 
orangé,  ressemblant  beaucoup  au  cbromate  acide  de  potasse;  ils  sont 
très-déliquescents  et  produisent  un  liquide  brun;  cette  circonstance 
n'a  pas  permis  d'en  déterminer  les  angles.  L'eau  les  décompose  en  en 
séparant  du  soufre;  le  sulfure  de  carbone  les  décompose  également. 
GhaufiTés,  ils  fondent  en  perdant  un  peu  de  chlorure  d'iode  ;  leur  com- 
position est  exprimée  par  la  formule  ICl^  +  2SCI'.  Cette  combinaison 
est  identique  à  celle  obtenue  par  M.  Jaillarden  faisant  réagir  du  chlore 
sur  un  mélange  de  1  partie  d'iode  et  de  2  parties  de  soufre  et  à 
laquelle  ce  chimiste  avait  assigné  la  formule  ICP  -f-  SCI*;  l'auteur  a 
soumis  ce  produit  à  l'analyse  qui  l'a  conduit  à  la  formule  ICl^  -f*  ^§^1^* 

But  qnelqnéii  ptaénomèiies  d'alllollé  qae  maniredteiit  les  pliodphates, 

par  M.  S.  PlCCAmO  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  iOO°  une  solution  de  3  équiv.  de  chlorure  de 
calcium  avec  1  équiv.  d'acide  phosphorique,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  3  équiv.  HCl  avec  1  équiv.  de  phosphate  tricalcique,  il  se  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  en  même  temps  que  de  l'eau.  On  peut 

en  conclure  qu'il  se  forme  d'abord  du  phosphate  2HO,GaO,PhO^,  car  il 

<■ 

(1)  Zeittchrift  /ûr  ChemiCi  nouv.  ftér.,  t.  ii,  p.  545. 
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continue  à  se  dégager  de  l'acide  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  du  phos- 
phate bicalcique  HO,2CaO,PhO^,  tandis  que  1  équiv.  de  chlorure  de 
calcium  reste  intact.  Cette  décomposition  est  très-difficile  à  produire 
complètement,  il  faut  évaporer  environ  20  fois  à  sec,  en  reprenant 
chaque  fois  par  Feau. 

Lorsqu'on  fait  agir  3PhO^  sur  6CaCl,  tout  le  chlorure  de  calcium  est 
décomposé,  et  il  se  produit  2CaO,HO,P05  -f-  3HC1,  mais  ce  terme  est 
difficile  à  atteindre.  Enfin,  si  Ton  prend  équivalents  égaux  des  deux 
corps  il  se  produit  CaO,2HO,Ph05  +  HCI. 

Pour  observer  les  phénomènes  qui  se  produisent  au-dessus  de  100% 
l'auteur  n'a  plus  pris  le  chlorure  de  calcium  qui  peut  se  décomposer 
lui-môme,  ni  les  chlorures  alcalins  qui  sont  trop  volatils,  mais  il  a  fait 
agir  l'acide  phosphorique  sur  les  sulfates  alcalins.  Des  cendres  d'os 
furent  dissoutes  dans  HCI  et  la  solution  évaporée  à  sec  en  présence  de 
l'acide  sulfurique.  Le  mélange  fut  calciné  au  rouge;  il  se  dégagea  de 
l'acide  sulfurique  et  il  resta  du  phosphate  tricalcique. 

Lorsqu'on  dissout  1  équiv.  de  phosphate  tricalcique  dans  3  équiv. 
de  HCI,  il  reste  de  l'acide  chlorhydrique  libre,  qui  tient  en  dissolution 
du  phosphate  bicalcique  qu'on  peut  séparer  par  une  addition  d'al- 
cool. 

Lorsqu'on  traite!  équiv.  de  phosphate  tricalcique  par  i  équiv.  d'acide 
chlorhydrique,  il  s'en  dissout  la  moitié  à  Tétat  de  phosphate  acide  de 
chaux,  mais  peu  à  peu  la  seconde  moitié  agit  elle-même  sur  ce  sel 
pour  donner  du  phosphate  bicalcique. 

(inr  vo  selénlale  double  de  poiaiwe  et  de  eadmimn, 

par  BI.  de  DAVEm  (1). 

Ce  sel  se  présente  en  cristaux  transparents,  inaltérables  à  l'air  et 
renfermant  K0,Se03 -I- CdO,Se03  +  2 aq  ;  ces  cristaux  appartiennent 
au  système  triclinique.  Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  le  sel 
cristallise,  il  renferme  la  môme  quantité  d'eau.  Quelques  sulfates 
isomorphes  avec  ce  sel  ne  se  produisent  qu'à  une  température  supé- 
rieure à  ^(^,  et,  en  général,  l'acide  sélénique  forme  des  sels  hydratés 
à  une  température  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  produire 
les  sulfates  correspondants. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  zu  Wien^  18G6,  p.  161.  — 
Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  573. 
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Mur  les  mmoUtieu  ei  le«  aeètates  toasmiied  4e  MmbS») 

par  III.  S.  I^Œirfi  (i). 

Vazotate  basique  2(PbO),AzO^HO  s'obtient  en  ajoutant  une  solution 
d'azotate  de  potasse  à  une  solution  d'acétate  basique  de  plomb  et  fai- 
sant cristalliser  ce  précipité;  le  sel  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
cristaux  durs  ou  en  fines  lamelles,  lorsqu'il  y  a  de  l'aaotate  neutre  de 
plomb  en  présence.  L'ammoniaque  le  transforme  en  azotate  pentaba- 

sique 

PbO,Az05  -[-  5PbO. 

Il  est  fusible  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses. 

Vazotate  bibasique  3PbO,ÂzO^HO  (2)  ou  1t[3(PbO)ÀzO»],HO  s'c^tient  «de 
môme  avec  Tacétate  bibasique  de  plomb  ;  il  «st  un  peu  plus  si^ubie  à 
froid  que  le  précédent  et  se  dépose  en  prismes  durs  ;  l'alcool  le  préci- 
pite en  petits  cristaux;  l'acide  carbonique  de  l'air  décompose  peu  à 
peu  sa  solution. 

V azotate  pentaba^qae  6(PbO),AzO^,HO  s'obtient  en  traitait  par  l'am- 
moniaque les  sels  précédents  ;  c'est  un  précipité  à  peu  près  insoluble, 
La  cbaleur  le  décompose,  sans  le  faire  fondre,  en  vapeurs  nitreuses, 
eau  et  oxyde  de  plomb. 

Acétates  basiqiies  de  plond),  —  Lorsqu'on  met  en  digestion,  à  froid  ou 
à  iOO<*,  6  parties  d'acélate  de  plomb  dissous  dans  30  parties  d'eau,  avec 
7  parties  de  litfaarge  bien  broyée^  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  soit  devenu 
complètement  blanc^  on  obtient  par  l'addition  de  i'azolale  de  potasse 
à  la  solution,  un  précipité  du  premier  azotate  de  plomb  basique;  on 
en  peut  cocu^lure  que  la  solution  contient  l'azotate  basique  correspon- 
dant. Le  résidu  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante^ 
et  cette  solution  fournit  par  l'azotate  de  potasse  le  sel 

3(PbO),Az05,*/^0. 

Ce  résidu  est  donc  formé  d'acélate  bibasique  (triplombique);  on  l'ob- 
tient en  outre  en  traitant  la  première  solution  par  de  la  litharge,  ou 
en  augmentant  tout  de  suite  la  dose  de  celle-ci.  On  n'obtient  jamais 
dans  ces  circonstances  un  sel  qui  présente  les  rapports  indiqués  par 
M.  Liebigpour  un  acétate  pentabasique.  On  obtient  le  plus  facilement 
l'acétate  bibasique  (renfermant  3PbO)  en  ajoutant  à  50  centimètres 
cubes  d'ammoniaque,  de  0,96  de  densité,  maintenue  au  bain-marie 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcviii,  p.  385  (1866),  n©  15." 

(2)  Cet  azotate  est  l'azotate  normal  (^b'')3(Az^*)*,  correspondant  au  phosphate 
triplombique  ^b3(phO*)î). 
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pour  préserver  la  solution  da  contact  de  Tair^  iOO  centimètres  cubes 
d^cme  solution  saturée  d'acétate  neutre^  additionnée  de  iOO  centimè- 
tres cubes  d'eau  ;  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  des  aiguilles 
soyeuses,  groupées  concentriqnemeot,  dont  la  quantité  augmente  beau- 
coup par  le  refroidissement;  lorsqu'on  emploie  seulement  20  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque,  il  né  se  forme  pas  de  cristallisation  parce 
qne  c'est  le  pren\ier  sel  basique  qui  prend  naissance.  La  formation  de 
ces  sels  est  beaucoup  moins  nette  lorsqu'on  opère  en  sens  inverse. 
L'*anteur  n'a  jamais  obtenu  d'acétate  plus  basique  que  celui  à  3PbO^ 
et  il  met  en  doute  l'existence  d'un  acétate  pentabasique. 

La  solution  de  l'acétate  triplombîque  donne  par  la  potasse  un  pré* 
cipité  très-divisé  d'hydrate  plombique  2PbO^HO.  L'acétate  neutre  se 
comporte  avec  la  potasse  comme  avec  Tammoniaque. 

On  obtient  l'acétate  diplombique  en  versant  100  centimètres  cubes 
d^mie  solution  saturée  d'acétate  neutre  dans  30  à  36  centimètres  cubes 
d'ammoniaque  de  0,96  de  densité,  et  en  mettant  le  dépôt  formé  après 
24  heures  et  exprimé  dans  un  linge,  en  digestion  avec  100  centimètres 
cubes  d'une  nouvelle  solution  d'acétate  neutre^  maintenue  à  une  douce 
chaleur.  C'est  un  sel  très-soluble  dansl'eau  froide  et  qu'on  ne  peut  faire 
cristalliser  qu'avec  des  solutions  très-concentrées.  L'alcool  à  90^,  même 
en  grand  excès,  ne  le  sépare  pas  de  sa  solution  aqueuse. 

En  chauffant  à  280^  de  l'acétate  neutre  solide,  il  se  forme  de  l'oxyde 
et  da  carbonate  de  plomb,  et,  suivant  la  durée  de  l'opération,  de  l'acé- 
tate di-on  tri-plombique,  ou  un  mélange  de  ces  deux  sels.  L'auteur  n'a 
pas  dlitenn  l'acétale  2(PM,C*B^G>)  +  PbO;  11  n'admet  l'existence  que 
de  trois  acétates  z  l'acétate  neutre,  l'acétate  diplombique  et  l'acétate 
tiîplonarbiqae. 


0«r  vièHnies  catWrtw—  remtwnmmmt  dm  bff«i«tli, 

par  ■.  mr.  urraecKE  (i). 

M.  Heintz  (2)  avait  prétendu  que  le  procédé  suivant  de  dosage  de 
l'acide  azotique  dans  les  composés  d  ;  bismuth  ne  fournissait  pas  de 
résultats  exacts.  On  fait  bouillir  avec  de  la  baryte  caustique,  on  neu- 
tralise par  l'acide  carbonique^  on  précipite  la  baryte  contenue  dans  la 
liqueur  filtrée  au  nooyen  d'acide  snlfurique  et  on  pèse  le  sulfate  ol- 
tenu. 


(1)  Annalen  dir  Chende  und  Pharmacie^  t.  cxt,  p.  277.  [Xoiv,  S'^r.,  t.  lxiv.] 
Décembre  1860. 

(2}  Poggend,  Ann.,  U  L\ui,  p.  Si. 
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La  même  mélhode  avait  réussi  entre  les  mains  de  M.  Ruge  (1)  lors- 
qu'il avait  soin  de  faire  bouillir  le  mélange  d'azotate  et  d'hydrate  de 
baryte  jusqu'à  ce  que  Toxyde  de  bismuth  éliminé  fût  complètement 
jaune.  L'auteur  confirme  l'appréciation  de  ce  dernier  chimiste. 

9  CYV2  ) 

Sulfate  double  de  bismuth  et  d'ammoniaque  «.  ?  ^4  |  O*  +  4  H*^.  — 

Ce  sel  correspond  au  sulfate  de  bismuth  et  de  potasse  décrit  par 
M.  Heintz  (2).  On  ajoute  à  de  l'azotate  de  bismuth' du  sulfate  acide 
d'ammoniaque  ;  il  se  forme  un  sel  cristallin  que  l'eau  décompose.  On 
le  débarrasse,  par  expression  autant  que  possible,  de  l'eau-mère.  Ce 
sel  cristallise  en  tables  rectangulaires^  est  soluble  dans  les  acides  azo- 
tique et  chlorhydrique,  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
et  dans  les  acides  faibles  bouillants.  En  contact  pendant  quelque  temps 
avec  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide  sulfurique  faible,  il  se  dissout  en 
partie.  Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  dissolution,  il  se  dépose  du  bisul- 
fate de  bismuth  sous  forme  cristalline  : 


Bi 


|U4  +  H*^. 


Le  résidu  salin  que  ne  peut  dissoudre  Tacide  acétique  bouillant  est 
aussi  du  bisulfale  de  bismuth. 

Sulfate  double  de  bismuth  et  de  soude  ^î^ie  j^*^*  "~  ^^  ajoute  à  du 

bismuth  dissous  dans  de  l'acide  azotique  du  bisulfate  de  soude  égale- 
ment dissous  dans  l'acide  azotique,  en  ayant  soin  de  prendre  pour 
i  atome  d'azotate  de  bismuth  3  atomes  de  bisulfate  de  soude.  Le  sel 
double  se  précipite  sous  la  forme  de  prismes  microscopiques.  Ce  môme 
sel  se  forme  encore  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  de  bismuth  à  un 
excès  de  bisulfate  de  soude  dissous  dans  l'acide  azotique. 

La  comparaison  de  ces  sels  doubles  conduit  au  résultat  suivant  :  ils 
renferment  tous  du  sulfate  de  bismuth  neutre  ;  le  sel  de  potasse  con- 
tient sur  3  molécules  de  sulfate  de  potaçse  1  molécule  de  sulfate  de 
bismuth  ;  le  sel  de  soude  sur  3  de  sulfate  de  soude  renferme  2  de  sul- 
fate de  bismuth,  et  le  sel  d'ammoniaque  contient  sur  3  molécules  de 
sel  d'ammoniaque  autant  de  sel  de  bismuth. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  115  (1865). 

(2)  Poggend,  Ann.,  t.  lxiii,  p,  55. 
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0«r  lUi  moyen  de  didtliitmer  l'hydrogène  antimonlé  de  l'hydrosèno 

.aniènié,  par  IH.  DBAGEMIIOBFF  (1). 

L'hydrogène  arsénié,  que  Ton  dirige  dans  un  tube  renfermant  des 
fragments  de  potasse,  ne  subit  pas  d'altération  ;  l'hydrogène  antimonié, 
au  contraire,  est  décomposé  et  tout  l'antimoine  qu'il  contient  se  dépose 
en  couche  métallique  sur  la  potasse;  l'auteur  pense  que  cette  couche 
est  de  l'antimoniure  de  potassium;  exposée  à  Tair,  elle  disparait  rapide- 
ment en  donnant  probablement  de  l'antimoniate  de  potasse.  Une  cou- 
che de  10  à  12  centimètres  de  fragments  de  potasse  peut  priver  entiè- 
rement d'antimoine  un  mélange  d'hydrogène^  d'hydrogène  antimonié 
et  d'hydrogène  arsénié. 

Keeherehe  Apeetrale  de«  aleall«,  par  BI.  BEI<OHOIJBEK  (f). 

L'auteur  précipite  les  métaux  alcalins  par  l'acide  hydrofluosilicique^ 
après  avoir  dissous  le  minéral  dans  l'acide  chlorhydrique;  si  le  pré- 
cipité de  fluosilicate  est  trè&-faible,  il  ajoute  du  chlorure  de  barium  & 
la  solution  ;  la  baryte  en  effet  ne  gêne  pas  la  recherche  des  alcalis  ;  la 
précipitation  se  fait  en  présence  d'alcool.  Le  précipité  de  fluosilicate, 
lavé  à  l'alcool,  est  examiné  au  spectroscope. 

0wr  la  rochcrelie  ei  le  dooace  dn  flnor,  notnnunent  ûmmm  len  miUemiem, 

par  BI.  WWUSmtËmwWm  (3). 

M.  Wœhler  dose  le  fluor  en  le  dégageant  à  l'état  de  fluorure  de  sUi- 
dum  et  en  déterminant  la  perte  de  poids  que  subit  l'appareil  par  ce 
dégagement.  L'auteur  modifie  cette  méthode  en  déterminant  l'aug- 
mentation de  poids,  que  produit  ce  gaz  en  s'absorbant^  dans  un  petit 
tube  en  U  renfermant,  dans  la  moitié  inférieure  des  deux  branches,  de 
la  chaux  sodée;  dans  la  partie  supérieure  de  la  première  branche,  de 
la  ponce  mouillée  et  dans  la  partie  supérieure  de  la  deuxième  bran- 
che,  du  chlorure  de  calcium.  Pour  que  l'absorption  soit  complète,  il 
fait  suivre  ce  tube  d'un  autre  tube  en  U,  renfermant  de  la  chaux  sodée 

(1)  Zeitschrifl  fur  analy tâche  Chemie,  U  v,  p.  200.  —  Zeittchri/t  fur  Chemie, 
ooav.  8ér.,  t.  u,  p.  750. 

(2)  Journal  fur  praktUche  Chemie,  t.  xcix,  p.  235  (1866),  o9  20. 

(3)  Zeitschrifl  fur  analytieche  Chemie^  t.  v,  p.  190  —  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
noov.  Bér.,  t.  u,  p.  623. 
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et  du  chlorure  de  calcium,  enfin  d'un  petit  tube  renfermant  des  frag- 
ments de  verre  mouillés  d'acide  sulfurique. 

L'augmentation  de  poids  de  ce  système  de  tubes,  indique  le  poids  do 
fluorure  de  silicium.  L*appareil  de  dégagement  est  un  ballon  dfi 
250  centimètres  cubes  dans  lequel  on  £ait  agir,  don&un  courant  d^ir 
soigneusement  desséché,  de  l'acide  sulfurique  concentré  pur,  à  1;,848 
de  densité^  sur  la  substance  à  analyser;  comme  à  la  température  à  la- 
quelle il  faut  opérer  (150  à  160°),  il  se  dégage  dé  petites  quantités  dia- 
cide* sulHirique,  on  interpose  entre  le  ballon  et  les  tubes  d'absorption, 
deux  autres  petits  tubes,  Tun  vide,  l'autre  renfermant  du  chlorure  de 
calcium  fondu  et  de  Ik  ponce  imprégnée  de  sulfate  de  cuivre  anhydre. 
Le  poids  de  la  substance  à  analyser  doit  être  tel  qu'il  donne  lieu  à  Ih. 
formation  db  0^',!  au  moins  de  fluorure  de  silicium  ;  la  substance  doit 
être  pulvérisée  très-fine  et  être  préalablement  débarrassée  de  carbo- 
nates, ce  qui  se  fait  en  la  traitant  par  l'acide  acétique^  filtrant  et  cal- 
cinant le  résidu.  Si  la  substance  ne  renferme  pas  de  silice  on  en 
ajoute  i/10®  environ  du  poids  de  la  substance. 

Lorsqu'on*  a  fait  marchés  l'opération  pendant  deux  oU'  trois  beares^ 
on  interrompt  le=  courant  d'air,  on  enlève»  le»  tubes  d'absorption  qm 
Fon  pèse,  on  1^  remet  en  place,  et  Ton  fait  marcher  l^Dpératioiv 
encore  pendant  une>  demi-heure;  une  nouvelle  pesée  ne  doit  plus 
donner  d'augmentation  de  poids  ;  s'il  y  en  avait  encore^  il  fàadnût 
faire  une  troisième  pesée  et  ainsi  de  suite* 


Bosase  yotvinéireqiaer  tfr  Finfaser  par*  le  permaayii«t»  lÊc- 

par  Bf .  MBliOWyiJUBK.  (1). 

ff.  Riose  a  observé^  que  lés  sels  nraneux  se  t^smsfôrment' en  seis  cira- 
niques,  lorsqu'on  les  traite  par  le  permanganate  de  potasse.  L'auteor 
a  cherché-  à  utiliser  ce  moyen  pour  le  dosage  de  Turane.  Ses  expé» 
riénces  ont  porté  sur  le  sulfate,  l'azotate,  Facétate  et  sus  roxyehlbnirer 

(U202)C1. 

On  commence  pac  ramener  ces  sels  aa  minimum  d'oxydation  pac 
l'emj^  de  zinc  pur  et  d'acide  sulfurique,  puis  oa  étend  d'eauietoa 
procàde  au- titrage;;  le  terme  de  UopiSrati(ux  est  très-facile  à  saisie  Ga 
sont  le  sulfate  et  le  chlorure  qui  donnent  les  meilleurs  résultats  ;  il 
n'e»  est  pas  dé  même  de  Pazotate. 
Quant  à  la  réduction  des  sels  uraniques  par  le  zmc,  le  changement 

c 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  231  (1866][,,ao  20.* 
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de  couleur  n'est  pas  un  indice  assez  rigoureux  ;  Faction  du  zinc  doit 
être  prolongée  pendant  1/4  d'heure  ou  1/2  heure  pour  qu'on  soit  sûr 
d'une  réduction  complète. 

fièpar«U«m  de  l^oxyde  de  nkmngmaéBe  et  de*  exydeg  de  fer^ 

par  M.  E.  BEICHABDT  (1). 

Dosage  du  manganèse  et  sa  séparation  des  tetres  alcalines.  —  On  neu- 
tralise la  solution  chlorhydrique  par  du  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce 
^'îl  M  fûfme  un  précipité  permanent  ;  on  redissout  ce  précipité  par 
i'ftddîtioQ  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute  à  la  solution 
de  l'acétate  de  soude  en  cristaux,  on  porte  à  rébuUition,  puis^  après 
ttroir  enlevé  le  féu,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'hypochloritede  soude 
ea  agitant  constamment  pour  empêcher  le  précipité  de  s'attacher  aux 
parois;  on  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  k  l'eau 
chaude. 

SépwPOiioH  de  Voœyde  ferrique  des  terres  alcalines.  ^  La  soluLioa  chlor- 
hydrique étant  convenablement  neutralisée  et  portée  àl'ébullition,  on  y 
ajoute  alors  des  cristaux  d'acétate  de  soude;  au  bout  de  très-peu  de  temps, 
l'hydrate  ferrique  se  sépare  et  peut  être  recueilli;  s'il  y  a  de  l'alumine 
ea  présence,  celle-ci  se  précipite  ea  môme  temps,  de  môme  que  l'acide 
phasphorique,  si  la  liqueur  en  contient^  En  opérant  ainsi,  on  évite  l'é- 
buUition  si  longue  à  laquelle  on  est  obligé  de  soumettre  la  liqueur 
acéliq,ue„préparée  comme  on  le  fait  d'habitude. 

Séparation  des  ouï^des  ferreux  et  feniques.  —  On  commence  par  préci- 
piter à  chaud  par  l'ammoniaque,,  après  avoir  ajouté  à  la  liqueur  une 
qxumtité  notable  de  sel  ammoniac  destiné  à  produire  avec  le  sel  ferreux 
UQ  sel  double  beaucoup  moins  oxydable  que  le  sel  ferreux  simple.  On 
porte  alors  la  liqueur  fiJtrée  à.  l'ébullition,  on  la  neutralise  par  EGl,  on 
l'oxyde  par  un  peu  de  chlorate  de  potasse  et  oa  précipite  par  l'ammo- 
maç^ne  l'oxyde  ferrique  formée 

Béparaiion  des  oxydes  de  fer  et  de  manç^nèse.  —  On  ajoute  du  chlo- 
rure de  sodium  pur  à  la  solution  chlorhydrique  très-étendue,  on  neu- 
tcalise  exactement  par  la  soude  et  on  précipite  l'hydrate  ferrique 
par  l'addition  d'acétate  de  soude,  puis,  de  même,  l'oxyde  ferreux, 
après  l'avoir  peroxyde..  La  liqueur  filtrée  ne  renferme  alors  que  le  man- 
ganèse qu'on  peut  précipiter  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^^  t.  v,  p.  6Q.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
novLY.  sér.,  t.  u,  p.  592. 
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Sur  un  nouTeav  mode  do  dosage  de*  tannliui, 

par  II.  PBIBRAM  (1). 

Oq  met  en  digestion  avec  de  l'eau  chaude  1  gramme  de  la  partie  de 
la  plante  que  Ton  veut  examiner^  on  filtre  et  on  ajoute  1  gramme  d'a- 
cétate de  plomb  dissous  dans  50  grammes  d*eau  ;  on  recueille  le  préci- 
pité gris  jaunâtre  sur  un  filtre  et-  on  le  laisse  sécher^  en  repliant  le 
filtre  pour  qu'une  fois  sec  le  précipité  ne  puisse  pas  se  disperser,  car  il 
s*en  sépare  facilement  de  petits  éclats  par  la  dessiccation.  Lorsque  la 
dessiccation  à  l'air  est  terminée,  on  chauffe  encore  un  instant  ài20<^,on 
pèse,  puis  on  calcine  pour  déterminer  le  poids  d*oxyde  de  plomb  ;  la 
différence  des  deux  pesées  indique  le  poids  du  tannin»  Comme  ap- 
proximation, on  a  déjà  une  indication  en  appréciant  le  volume  du 
précipité  plombique  produit  dans  des  circonstances  semblables. 

Dètenniiuitloii  du  poids  des  matières  minérales  et  orsAnlqaes  dans 

les  eaux,  par  M.  "W.  BEINTZ  (2). 

Le  poids  total  des  matières  solides  est  déterminé  après  Tévaporation 
de  l'eau  opérée  au-dessous  de  100°  et  par  la  calcination  du  résidu  (dont 
le  poids  doit  être  de  0«',3  à  0«',6)  vers  1 50»,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus 
de  son  poids.  Pour  brûler  les  matières  organiques  sans  perdre  de  prin- 
cipes minéraux,  on  calcine  le  résidu  dans  un  creuset  de  platine,  qu'on 
ne  porte  d'abord  au  rouge  que  sur  une  partie  de  la  surface,  et  avec  un 
très-petit  dard,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ne  soit  plus  noir;  on  pèse  de 
nouveau  ce  résidu  après  l'avoir  humecté  d'eau  et  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, et  l'avoir  chauffé  de  nouveau  à  150  ou  160*.  Il  peut  bien  y  avoir 
une  légère  différence  dans  la  quantité  de  carbonates  contenus  dans  les 
2  pesées,  mais  cette  différence  n'a  que  peu  d'influence.  A  la  tempéra- 
ture de  la  pesée,  les  alcalis  et  la  chaux  sont  à  Tétat  de  carbonates  neu- 
très  ;  la  magnésie  à  l'état  de  carbonate  3C0^4MgO  +  4H20  et  le  fer  et 
l'alumine  à  l'état  d'oxydes.  S'il  s'agit  de  déterminer  exactement  le 
poids  des  matières  organiques,  on  dose  l'acide  carbonique  dans  une 
portion  du  premier  résidu^  puis  dans  le  second  résidu,  on  retranche  du 
poids  de  ce  dernier  la  quantité  d'acide  carbonique  qu'il  renferme  et 
on  y  substitue  celui  de  l'acide  carbonique  trouvé  dans  la  première 
pesée. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  634. 

(î)  Zeitschrift  analytische  Chemie^  t.  v,  p.  il.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  586. 
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Cette  méthode  ne  donDe  pas  de  bons  résultats  si  la  magnésie  con- 
tenue dans  l'eau  y  est  à  l'état  de  combinaison  organique^  ou  si 
l'eau  est  très-cbargée  de  fer  ou  de  manganèse,  puisque  le  degré  d'oxy- 
dation de  ces  deux  métaux  peut  se  modifier. 

Une  cause  d'erreur  plus  considérable  est  la  présence,  dans  une  eau, 
du  chlorure  de  magnésium^  qui  se  décompose  en  partie  par  l'évapora- 
tion  ;  dans  ce  cas,  on  ajoute  au  résidu  un  poids  connu  de  carbonate 
de  soude  anhydre.  On  opère  comme  précédemment,  et  on  retranche  du 
poids  total  celui  du  carbonate  ajouté. 

L'auteur  termine  par  l'exposé  d'une  méthode  de  dosage  des  matières 
organiques,  lorsque  l'eau  contient  de  la  magnésie  combinée  ou  beau- 
coup de  chlorure  de  magnésium.  Cette  partie  de  la  note,  qui  exigerait 
quelques  éclaircissements,  n'est  pas  susceptible  d'extrait. 

Sur  I«  séparation  des  matlèrefi  organiques  contenues  dans  les  eaux, 

par  If.  J.  litimnE  (i). 

On  fait  bouillir  l'eau  jusqu*à  expulsion  de  tout  l'acide  carbonique, 
on  recueille  le  dépôt,  on  le  lave,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  distil- 
lée, en  ajoutant  à  de  longs  intervalles  du  sel  ammoniac  cristallisé, 
tant  que  l'odeur  de  l'ammoniaque  se  manifeste,  puis  on  ajoute  à  la 
solution  de  l'acétate  de  cuivre  tant  qu'il  se  forme  un  précipité;  on  dé- 
compose le  précipité  cuivrique  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore 
à  sec  au  bain-marie;dans  les  recherches  de  l'auteur,  il  n'y  a  jamais  eu 
que  des  traces  de  matières  organiques  mises  en  liberté^  et  l'auteur  ne 
peut  décider  s'il  avait  affaire  aux  acides  crénique  et  apocrénique  de 
Berzélius. 

L'eau  séparée  du  précipité  produit  par  l'ébullition  est  concentrée, 
puis  additionnée  à  froid  d*acétate  de  plomb;  le  précipité  plombique 
est  d'abord  lavé  à  l'eau  bouillante  pour  lui  enlever  le  chlorure  de 
plomb,  puis  à  l'hyposulfite  de  soude  pour  dissoudre  le  sulfate,  finale- 
ment il  reste  une  combinaison  organique  de  plomb.  La  liqueur  séparée 
du  précipité  plombique  est,  de  son  côté,  précipitée  par  le  sous-acétate 
de  plomb  ;  ce  nouveau  précipité  renferme,  outre  des  matières  organi- 
ques, de  l'oxychlorure  et  du  sous-azotate  de  plomb.  Pour  retirer  la 
matière  organique  des  précipités  plombiques,  on  décompose  ceux-ci 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie;  la  ma- 
tière organique  reste  ainsi  à  l'état  de  vernis,  soluble  en  partie  dans  l'al- 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  t.  ii,  p.  23.  —  Zeitschrift  fur  Chenue^ 
t.  I,  p.  597. 

NODV.   SÉR.,  T.  VIT.   1867.  —  SOC   CHIll.  32 
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cool.  Les  résiduâ  organiques  obtenus  par  Tauteur  étaient  exempts 
d'azote  (1). 
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JLetlon  du  chlorare  de  snlfaryle  sur  quelque*  eomhlnalMiui  «rsa- 

nlqnes,  par  H.  Ed.  DUBOIS  (2). 

Le  chlorure  de  sulfuryle  n^^Cl*  se  comporte  en  général  comme  un 
chlorure  d'acide ,  et  il  était  à  penser  qu'il  agirait  sur  les  composés 
organiques^  à  la  manière  du  chlorure  de  carbooyle.  Ainsi,  en  agis- 
sant sur  la  benzine  et  sur  l'acide  phénique^il  devrait  former  les  com- 
posés -G^HS-S-^^Cl  et  -GeHs^^^^ci  ;  cependant  la  réaction  est  toute 
différente  et  Ton  obtient  les  dérivés  chlorés  de  ces  composés  : 

-G6H6  +  ^-giCl»  =  BCl  +  -8^2  4.  ^6H5a. 
-G6H«^  +  ^02C12  =  HCl  +  ^02  +  ^6fl5^Cl. 

Le  chlorure  de  sulfuryle  et  la  benzine  ne  réagissent  Tua  sur  l'autre 
ni  à  froid,  ni  à  l'ébuUition  ;  la  réaction  ne  s'établit  qu'à  i50^  dans  des 
tubes  scellés  ;  après  trois  ou  quatre  heures,  la  réaction  est  terminée  ; 
lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  il  en  sort  des  torrents  d'acide  chlorbydrique 
et  de  gaz  sulfureux,  et  le  contenu  du  tube  ne  renferme  guère  que  de 
la  benzine  monochlorée.  Avec  l'acide  phénique,  la  réaction  a  lieu  à  la 
température  ordinaire  ;  le  phénol  chloré,  qui  coostitae  la  totalité  du 
produit  solide  de  la  réaction,  se  présente  en  beaux  cristaux  incolores 
bouillant  à  220o^  solubles  dans  l'alcool,  Féthor,  la  benzine  et  les  alcalis 
en  solution  aqueuse. 

0ur  lC0  dérlTé«  brome»  du  eaaiplure,  par  M.  WSWJkmiB  (4). 

L'auteur,  qui  s'est  déjà  occupé  précédemment  de  ce  sujet,  confirme 
en  partie  des  résultats  de  M,  Perkin  (4),  et  rectifie  quelques  faits. 

Le  camphre  brome  ne  se  sublime  pas  à  la  température  ordinaire. 
Le  bromure  -G^^H'^^^Br^se  décompose  lentement,  surtout  à  la  lumi{;re> 
en  donnant  du  camphre  brome  -G^^H^^Br-O^ 

(1)  Rappelons  que  M.  Péligot.  cUms  son  travail  sur  les  «aux  de  Paris,  8*eBt  smî 
avec  succès  du  perchlorare  de  lér  pour  la  recherche  et  le  dosage  des  matières  or- 
ganiques. [Ànn^  de  Chimie  et  de  Pà^.,  4*  aér.,  t.  m,  p.  213.)  [1864.]      ?•  L. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  il,  p.  705. 

(3]  ZeiUchrift  fiir  Chemie^  U  ii,  p.  728,  et  Inititui^  H»  1705,  p.  287. 

(û)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  135  (1806). 
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Lorsqu'on  distille  le  camphre  brome  humide,  ii  se  dégage  da  brome 
et  de  l'acide  bromhydrique  et  il  se  régénère  du  camphre.  D'après 
M.  Perkin^  ie  camphre  brome  s'unit  au  brome  en  donnant  un  composé 
solide  ;  l'auteor  n'a  juaais  obtenu  qu'un  produit  liquide  très-instable. 
Lorsque  Ton  chaulé  pendant  plusieurs  heures,  à  120®,  du  camphre 
brome  etoc  du  brome,  on  obtient,  à  rouvertore  du  tube^  un  dégage- 
ment de  BrH*  Il  se  forme  en  môme  temps  une  huile  qui,  lavée  &  fa 
potasse,  puis  dissoute  4ans  l'alcool  bouillant  et  décolorée  par  du  noir 
inimal,  dôme  par  le  refroidissement  des  gouttelettes  buileuses  et  de 
petits  cristaux  brillants  qui  sont  du  camphre  bibromé  -G^^H^^Br*. 
L'odeur  de  ce  corps  rappelle  celle  de  l'essence  de  térébenthine;  il  est 
«mer.  insolnble  dans  Feau,  moins  soluble  dans  l'alcool  que  le  cam- 
phre moBobromé,  fosible  à.  il4*,5  ou  dans  Feau  bouillante;  il  bout  à 
285<^  en  perdant  de  l'acide  bromhydrique  et  eu  se  charbonnant;  le 
f  roduk  distillé  renferme  un  composé  brome  décomposable  par  T^au. 


Je»  t—MiliMiiii lniMilMe*  et  leani  dértTëtf  pmr  rèd«ettoM, 

par  JM.  maMLOEJOW¥  (i). 

Dans  une  note  précédente  (2),  l'auteur  a  fait  yoir^ue  oe  composé  est 
leméme^quMl  dérive  du  chlorure  de  phényle  ou  de  la  beuEine  mono- 
chlorée.  Indépendamment  de  ce  produit  cristallisé,  il  se  forme  dans 
les  deux  cas  une  combinaison  liquide  ;  celle  qui  dérive  de  la  chloro- 
bensine  (P)  bcrat  4e  22S  à  235*;  celle  qui  dérive  du  chlorure  de  phënyle 
(a)  bout  de  240  à  2S0<»;  4ans  l'un  et  l'autre  cas,  elle  a  pour  composition 
-G^H^(Az^]Gl;  le  rapport  entre  la  quantité  de  produit  liquide  et  celle 
du  produit  tolîde,  est  pour  la  combinaison  a,  comme  5  : 1  et  pour  la 
eombinai«m  p,  comme  2  :  1,  si  Ton  emploie  de  l'acide  azotique  à 
1,49  de  densité  ;  avec  un  acide  plus  faible  ces  rappMs  varient^  niais 
ii  se  forme  toujours  des  produits  solides  et  liquides. 

Ces  deux  combinaisons  liquides  sont  jaunâtres,  d'une  faible  odeur 
de  nîtrobeneine.  La  combinaison  a  bout  à  24S<',  se  solidifie  à  —  15<>  en 
longues  ttiguilles;  sa  densité  à  0®  =  1,377.  La  combinaison  p  bout  à 
232*,  se  soUdifie  i  —  5*  en  aiguilles  concentriques;  sa  densité  =  1,3^8. 
Un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  monobydratés  agît  sur  elles 
en  donnant  une  hui^  dense,  probablement  le  composé  binitré,  qu'on 
obtiort  anssi  a^c  la  mononitrociilorobendfie  cristallftsée^  et  qui  est 
fivfiment  attaquée  par  la  potasse  alcoolique. 

(1)  Bulletin  de  VAcadémie  de  Saint-Pétersbourg ^  t.  x,  p.  380.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  u,  p.  621. 

(2)Voyei  Bulletin  de  la  SocfMé  chimique^  nouv.  sôp.,  t.  vi,  p.  213  (1866). 


500  CHIMIE  ORGANIQUE. 

L'hydrogène^  en  agissant  sur  ces  différentes  benzines  chloronitrées, 
.  donne  lieu  à  diverses  chloranilines  ^^H^ClAz. 

Chloraniline  de  la  nitrochlorobenzine  solide.  —  Elle  s'obtient  par  l'action 
de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  composé  en  solution  alcoo- 
lique ;  sa  production  est  peu  abondante.  Elle  cristallise  de  sa  solution 
alcoolique  en  octaèdres  réguliers  ;  elle  est  soluble  dans  Téther,  peu 
soluble  dans  l'eau,  fond  à  64^,  est  colorée  en  rose  par  l'acide  sulfuri- 
que  et  le  chromate  de  potasse,  en  jaune  orangé  par  le  chlorure  de 
chaux  ;  l'acide  chromique  la  résinifie;  le  chlorure  ferrique  la  trans- 
forme en  une  poudre  violette  soluble  dans  l'alcool.  Le  sulfate 
(^•H0ClAz)2S2^*  forme  des  lamelles  solubles  dans  l'eau  bouillante; 
le  chlorhydrate  cristallise  en  gros  prismes  incolores,  monocliniques, 
sublimables,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chloroplatinate 
forme  de  grandes  lames  jaunes. 

Monochloraniline  «.  —  S'o'btient  à  l'état  d'une  huile  jaune,  très-odo- 
rante, se  concrélant  lentement  en  lamelles  jaunes.  Elle  ne  forme  avec 
les  acides  organiques  que  des  sels  décomposables  par  l'eau  ;  elle  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  un  peu  dans  l'eau.  Le  bichro- 
mate de  potasse  et  l'acide  sulfurique  la  colorent  en  pourpre  foncé;  le 
chlorure  de  chaux  en  rouge  sale.  Les  acides  minéraux  étendus  ne  la 
dissolvent  pas;  le  sulfate  ressemble  à  la  napthaline,  il  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Le  chlorhydrate  forme  des  lames  et  des  aiguilles 
décomposables  par  l'eau  froide.  Le  chloroplatinate  s'obtient  avec  des 
solutions  alcooliques;  c'est  un  précipité  cristallin  jaune,  brunissant  à 
l'air. 

Monochloraniline  3.  —  Liquide  incolore,  brunissant  à  l'air,  ne  se  con- 
crétant  pas  à  0%  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber,  presque  insoluble 
dans  l'eau  ;  se  comporte  avec  les  réactifs  oxydants  comme  la  modifica- 
tion 3.  Le  sulfate  forme  des  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Le  chlorhydrate  se  présente  en  lamelles  blanches.  La  base  elle- 
même  est  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  l'eau  la 
précipite  de  cette  solution;  dissoute  au  contraire  dans  HCl  concentré, 
elle  n'est  pas  précipitée  par  l'eau.  Le  chloroplatinate  forme  de  longues 
aiguilles  jaunes. 

Sur  le  goudron  du  bolo  de  hêtre,  par  H.  GORIJP-BESAnnBK  (1). 

En  traitant  la  créosote  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorate  de  potasse,  l'auteur  a  obtenu,  autrefois,  entre  autres  produits, 

(1)  Zeitschri/t  fur  Chemie^  nouv.  lér.,  1. 11,  p.  609. 
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un  corps  cristallisé  en  lamelles  jaunes  auquel  il  a  donné  le  nom  à'hexa» 
cMoroxyloney  lui  assignant  la  composition  ^i^H^Cl^O^.  Gerhardt  (1), 
représentait  la  composition  de  ce  corps  par  la  formule  ^^H^CH#2 
qui  en  fait  Thomologue  du  cbloranile  ou  quinone  perchlorée.  L'au- 
teur est  arrivé  maintenant  à  dédoubler  ce  corps  en  deux  autres,  dont 
l'un  est  précisément  cet  homologue  et  l'autre  un  second  homologue 
du  chloranile,  ^"^H^l^^^;  cette  séparation  se  fait  en  employant  le 
chloroforme  qui  dissout  très -facilement  le  premier  de  ces  composés, 
tandis  que  le  second,  qui  est  le  plus  abondant,  y  est  insoluble  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Seelierehes  0mr  raelde  aeétlque;  par  H.  R.  BBAMDES  (2). 

M.  Geuther,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  Tacétate  d'éthyle,  a  obtenu 
Tacide  éthyldiacétique,  ou  élbylène-diméthylène-carbonique  (3);  pour 
rechercher  si  l'éthyle  de  cet  acide  provient  de  Téthyle  de  Téther  acé- 
tique, ou  s'il  dérive  de  la  molécule  acétique,  Tauteur  a  soumis  Tacé- 
tate  de  méthyle  à  Faction  du  sodium. 

De  l'acétate  de  méthyle,  bouillant  à  57°  et  purifié  par  du  sodium 
dans  un  courant  d'hydrogène,  a  été  traité  par  12  p.  %  desodium;rac- 
tion  d'abord  assez  vive  a  besoin  d'une  faible  chaleur  pour  se  terminer, 
le  liquide  devient  jaune  et  visqueux,  et  finit  par  déposer  un  sel  jaune  ; 
les  eaux-mères  de  ce  sel  furent  traitées  par  une  nouvelle  quantité 
de  sodium.  On  reprend  ensuite  le  résidu  de  la  cornue  par  l'éther 
anhydre  avec  lequel  on  continue  à  laver  le  sel,  qu'on  exprime  ensuite 
dans  du  papier  et  qu'on  dessèche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  ; 
ce  sel  est  du  méthyldiacétate  (méthylène-diméthylène-carbonate)  de 
sodium: 

2(^H3^,€^H3,^)  +  2Na  =  ^H7Na#3  4-  ^H3Na^  +  2H. 

Éther  méthjlacéiiqQe.  Méthyldiacétate.      Méthylate  de  sodiam. 

La  liqueur  éthérée  retient  une  matière  colorante,  le  méthylate  de 
sodium  ainsi  que  du  méthyldiacétate;  en  évaporant  cette  liqueur 
et  reprenant  le  résidu  par  l'eau,  on  retrouve  de  l'alcool  méthylique 
pur  et  du  méthyldiacétate  qu'on  peut  précipiter  à  l'état  de  sel  de 
cuivre. 

Le  méthyldiacétate  de  sodium  est  très-peu  soluble  dans  l'éther,  solu- 

(1)  Voir  Traité  de  Chimie  t.  m,  p.  24. 

(2)  Jenaische  Zeitschrifi^  t.  m,  p.  25.  -^  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér., 
t.  II,  p.  654. 

(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  222  (18  G6). 
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ble  dans  Teau,  avec  nae  réaction  alcaline;  Teau  bouillante   le  traqs 
forme  en  carbonate,  acétate  et  alcool  méthylique  : 

2€8irNa^3  +  3H20.  ==  2^3H»^  +  2^H^  +  ÔO^Na*  +  €^. 
Acide,  méthyldiacétique  (acide  méthylène-di méthylène  carbonique) 

On  l'obtient  en  décomposant  par  Tacide  acétique  la  solution  aqueuse 
froide  du  sel  de  soude  et  agitant  le  mélange  avec  de  Tétber  qui  dissout 
Tacide  mis  en  liberté  (10  grammes  de  sel  de  soude  exigent  4s'»5  d*acide 
acétique)  ;  Téther  étant  distillé  laisse  un  liquide  jaunâtre  distillant  en 
grande  partie  de  162  à  168"^  et,  après  rectification^  de  165  à.  167»;  au- 
dessus  de  cette  température  le  résidu  est  fort  coloré  et  abandonne  des 
aiguilles  cristallines. 

On  peut  aussi  distiller  le  sel  de  soude  dans  nn  courant  d'acide  car- 
bonique; dans  ce  cas,  il  reste  une  masse  brune  dont  il  sera  question 
plus  loin.  L*acide  méthyldiacétique  possède  une  odeur  agréable  de 
fraits;  il  bout  à  169-170*»  (corrigé);  sa  densité  à  +  9*  =  1,037.  Sa  réac- 
tion caractéristique  est  de  colorer  le  chlorure  ferrique  en  rouge  cerise 
ou  en  rose  lorsque  les  liqueurs  sont  très-étendues  ;  cette  coloration  aug- 
mente de  plus  en  plus  par  le  repos.  Il  ne  rougit  faiblement  le  tour- 
nesol qu'en  présence  de  Peau.  On  peut  le  distiller  avec  de  l'eau  sans 
qu'il  se  décompose,  mais  en  présence  d'un  acide  énergique,  il  éprouve 
la  même  décomposition  que  le  sel  de  soude  par  son  ébuilition  avec 
Teau. 

Méthyldiacétate  de  cuivre  ^W^^fia  +  H«0.  —  En  ajoutant  de  l'acé- 
tate neutre  de  cuiyre  à  Facide  neutralisé  par  la  baryte,  il  se  sépare 
peu  à  peu  des  cristaux  d'un  sel  de  cuivre^  dont  la  quantité  augmente 
lorsqu'on  sgoute  de  l'alcool.  C'est  un  sel  d'un  vert  pftle,  pea  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Chauffé  dans  un  tube^  il  fond, 
noircit  et  donne  un  sublimé  d'aiguilles  incolores.  Il  se  décompose  par 
l'ébullition  avec  l'eau,  en  mettant  de  l'acide  méthyldiacétique  en 
liberté. 

Le  méthyldiacétate  d'éthyle  ^W{^E^}9^^  s'obtient  par  l'action  de 
riodure  d'éthyle  sur  le  sel  de  sodium,  à  chaud.  C'est  un  liquide  inco* 
lore,  bouillant  à  189o,7  (corrigé);  densité  à  +  14»  =  0,995.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  et  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  violet.  Il  est 
isomère  de  Téthyldiacétate  de  méthyle  qui  a  une  densité  un  peu  plus 
ferle,  un  point  d*ébullition  plus  élevé  et  ne  colore  pas  les  sels  ferri- 
ques. 
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Méth^îdideétaUde  méthyle  -G<<H7(^H9}^3;  c*est  un  liquide  incolore ,  d'une 
odeur  de  menthe, bouillant  à  177'»,4  (corrigé).  Densité  à  +  9*  =  i,020  ; 
il  colore  les  sels  ferriques  en  rouge  yiolet. 

Ammomaque  et  méthyldiacétaU  d^éthyle.  -*  Cet  éther,  mélangé  avec 
4  fois  son  volume  d'ammoniaque  concentrée,  se  dissout  en  partie  au 
bout  de  quinze  Jours >  la  partie  non  dissoute  est  transformée  en  un 
liquide  oléagineux  dense  qui  renferme  G'^R^^Az^^  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dansTalcool  et  dans  l'éther,  liquide  encore  à  —  6^;  exposé  à 
à  l'air,  ce  composé  se  résinifie.  Quant  à  la  partie  aqueuse,  évaporée  au- 
dessus  de  Tacide  sulfurique,  elle  abandonne  une  masse  cristalline  qui, 
purifiée  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau,  a  pour  composi- 
tion ^H«A2^.  Ce  corps  fond  à  82-83»  et  se  concrète  à  70«;  il  a  une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  Facétamide. 

Adde  déhydracétique^  -«  Le  composé  cristallin  qui  reste^  lorsqu'on 
distille  l'acide  méthyldiacétique,  est  identique  avec  l'acide  déhydracé- 
tique^ 

fusible  à  109<^.  Le  composé  obtenu  comme  résidu,  lorsqu'on  distille  le 
métbyldiacétate  de  sodium  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  ren- 
fenne  du  âéhyâracétate  de  sodium. 

m 

0ur  r«elde  formlque  et  «nr  l^aelde  valérlqne, 

ptrlI.BI.  GMEIIVER  (i;. 

Action  du  sodium  sur  le  formiate  d'éthyle,  —  Le  formiate  d'éthyle, 
bouillant  à  56^  a  été  traité  par  le  sodium^  dans  un  courant  d'hydrogène; 
le  sodium  est  attaqué  énergiquement^  avec  élévation  de  température  ;  il 
se  recouvre  d'une  matière  volumineuse  d*un]aune  clair^  se  détachant 
facilement;  la  liqueur  devient  visqueuse;  en  distillant  Téther  formique 
non  attaqué,  lorsque  le  sodium  se  dissout  en  restant  brillant ,  il  est 
complètement  pur  et  le  résidu  salin  de  cette  distillation  est  du  for* 
mîate  de  soude.  Le  formiate  d'éthyle  ainsi  purifié  est  attaqué  par  le  so- 
dium en  se  colorant  en  brun,  mais  le  sodium  reste  brillant  ;  l'opération 
est  terminée  lorsqu'il  s'est  dissous  environ  10  p.  %  ^^  poids  de 
l'éther  formique;  par  la  distillation  du  produit  au  bain-marie^  iJ  passe 
de  l'alcool,  et  le  résidu  brun  se  concrète  par  le  refroidissement.  Ce 
résidu  est  en  partie  soluble  dans  l'éther;  la  partie  insoluble,  suffisam- 
ment lavéeà  l'éther^  est  incolore;  la  liqueur  éthérée  abandonne,  après 

(1)  Jenaische  Zeitchrift^  t.  lu,  p.  41.  —  Zeiischrift  fOr  Chemie^  nouv.  aér., 
t.  II  >  p.  460. 
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la  distillation  de  Tétber,  de  longues  aiguilles  souillées  par  une  matière 
brune  :  ces  aiguilles  sont  de  l'éthylate  de  sodium.  Quant  à  la  partie 
insoluble  dans  Tétber,  elle  s'est  trouvée  formée  uniquement  de  for- 
miate  de  soude.  Il  ne  se  produit  donc  pas  à'adde  Myldiformique  dans 
la  réaction  du  sodium  sur  la  formiate  d'éthyle. 

Action  du  sodium  sur  le  valérate  d'éthyle.  —  MM.  Geuther  et  Greinçr 
ont  déjà  fait  connaître  les  résultats  de  cette  action  (1),  l'auteur  a  pour- 
suivi Tétude  des  corps  qui  en  dérivent.  Ces  produits  sont  de  deux  sortes  : 
Tun  d'eux  est  un  acide  cristallisable, l'autre  un  produit  buileux;  onles 
extrait  tous  deux  du  produit  brut  par  Tétber  qui  les  dissout;  enfin  on 
les  sépare  l'un  de  l'autre  par  l'alcool  bouillant  qui  dépose  les  cristaux 
par  le  refroidissement^  tandis  que  le  produit  liquide  reste  dissous. 

L'acide  cristallisé  a  pour  composition  ^^E^^^;  l'auteur  représente 
sa  constitution  par  la  formule  ^5H7(-Gî^H9)2,(^H9-G')-Q^  et  donne  à  cet 
acide  le  nom  de  divaléryléne-divcUérique  ou  de  divaléryléne-dibutyléne- 
carbonique.  Sa  formation  peut  se  représenter  par  l'équation  : 

4(^H9^,^H5^)  +  6Na  =  ^0H33Na#3  +  3(^H5Na#)  +  -G^H»^ 

+  Na2^  +  2H. 

Cet  acide  cristallise  en  tables  rbomboïdales  transparentes,  fusibles 
entre  125o,5  et  i28<>,5  ;  il  distille  sans  altération  à  295*'.  Après  sa  fusion 
ou  sa  distillation,  il  constitue  une  masse  amorphe  qui  a  les  mômes 
caractères  de  solubilité  que  l'acide  cristallisé,  c'est-à-dire  qu'elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'al- 
cool bouillant  et  dans  l'éther.  Conservé  longtemps,  surtout  à  une 
haute  température,  cet  acide  parait  se  modifier;  il  devient  jaune;  il 
est  alors  accompagné  de  gouttelettes  huileuses. 

C'est  un  acide  très-faible.  Le  sel  de  baryte  est  incristallisable;  le  sel 
de  cuivre,  que  Ton  obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel  de 
baryte  (obtenu  directement),  est  un  précipité  floconneux  d'un  vert 
pâle,  qui,  parla  dessiccation,  se  fonce  en  couleur  et  s'agglutine;  il  fond 
à  80<>  et  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  soude  s'obtient  directement;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther; sa  réaction  est  alcaline;  l'acide  carbo- 
nique le  décompose.  Il  donne  avec  les  sels  de  zinc,  de  plomb  et 
d'argent,  des  précipités  floconneux  blancs. 

Véther  de  cet  acide  s'obtient  par  l'action  à  ISO'»  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  sel  de  soude;  il  bout  entre  250  et  280^ 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vr,  p.  218  (18G6). 
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L'acide  oléagineux  renferme  ^i^H^^^a  ==  ^5H8(^»H9#)(^H5)0«  ; 
c'est  Vacide  éthyl-divalérique.  Il  n'est  presque  pas  fluide  à  la  tem- 
pérature  ordinaire^  jaunAtre^  d'une  odeur  yalérique  désagréable, 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  el  dans  Téther.  C'est  un 
acide  plus  énergique  que  le  précédent;  son  sel  de  soude  n'est  pas 
décomposé  par  Tacide  carbonique,  car  on  obtient  ce  même  sel  en 
traitant  l'acide  libre  par  du  carbonate  de  soude;  c'est  une  masse  ré- 
sineuse jaune,  soluble  dans  l'alcool.  Sa  solution,  ajoutée  à  des  sels 
de  baryte,  de  chaux,  de  plomb,  de  zinc,  y  forme  des  précipités  rési- 
neux; le  précipité  cuivrique  est  floconneux  et  devient  peu  à  peu  grenu 
et  cristallin. 

Indépendamment  de  cet  acide,  la  réaction  donne  lieu  à  un  autre 
produit  huileux  qui  se  sépare  en  plusieurs  portions  par  des  distilla- 
tions fractionnées.  La  portion  qui  passe  à  100°  est  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther  valérique;  de  130  à  140%  il  passe  de  l'éther  valérique  pur; 
de  180  à  190°,  il  passe  un  liquide  acide  qui,  débarrassé  d'acide  valé- 
rique libre  et  d'éther  valérique,  renferme  (^*<^H*7)40^.  La  portion  dis- 
tillant de  200  à  210°  renferme  ^«HW#2=-G»Hio,^H50^,^H»*^  {éthyl- 
amyl'Valêral)  ;  c'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  fruits,  d'une  den- 
sité égale  à  0,875  à  +  13°.  La  portion  qui  passe  à  230°  est  un  corps 
bien  cristallisé,  fusible  à  65°,  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  d'où 
on  peut  l'extraire  cristallisé;  il  renferme  ^2H*8^  (?).  Enfin  de  250 
à  300°,  il  passe  une  huile  brune  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther;  les 
analyses  de  cette  portion  conduisent  à  la  formule  ^^oilis#.  C'est  le 
produit  le  plus  abondant;  il  est  très-probablement  identique  avec  celui 
que  M.  Borodine  a  obtenu  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  le  va- 
éral. 

(inr  l^aelde  étliyhmiriireiix,  Uamèro  de  l*«elde  éthylMiirariqite« 

par  H.  Bl.  ElWEMAinf  (1). 

On  sait  qu'en  traitant  le  mercaptan  par  l'acide  azotique,  il  se  forme 
un  acide  qu'un  grand  nombre  de  chimistes  appellent  acide  éthylsul- 
fureux  et  dont  ils  expriment  la  constitution  par  la  formule  suivante  : 

C^HM 

H    0*. 
S«0«) 

D'autres  chimistes,  et  parmi  eux  BiM.  Kékulé,  Kolbe  et  l'auteur,  regar- 

(1)  Aimalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  333.  [Nour.  sér.,  t.  lxit.] 
Décembre  18M. 
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deat  cet  acide  comme  un  dérivé  de  Tacide  sulfurique.  Sa  formule  de- 
vient alors 

(    ^ 
0*  S«0* 

(  CW. 
Le  véritable  acide  éthylsulfureux  ne  serait  pas  encore  connu. 

Action  de  Vacide  sulfureux  sur  Valcool  sodé. 

Lorsqu'on  fait  agir  une  solution  alcoolique  d'adde  sulfureux  sur 
Taicool  sodé,  en  ayant  soin  de  faire  usage  d'alcool  absolu  et  de  con- 
server une  réaction  alcaline  au  mélange,  il  se  forme  un  précipité 
abondant  de  sulfite  pieutre  de  soude;  aucun  produit  renfermant  du 
carbone  et  de  Thydrogène  ne  prend  naissance. 

En  mettant  en  réaction  Talcool  sodé  avec  Taclde  sulfureux  dans  la 
proportion  de  2  équivalents  du  premier  pour  i  du  second,  il  se  pro- 
duit encore  du  sulfite  neutre  de  soude  et  la  liqueur  ne  renferme  que 
des  traces  d'un  sel  de  soude,  qui  avec  les  acides  dégage  de  l'acide  sul- 
fureux. 

Si  on  ajoute  plus  d'un  équivalent  d'acide  sulfureux,  celui-ci  entre 
en  combinaison.  Un  pareil  mélange,  soumis  à  la  distillation,  iourait 
un  liquide  qui  n'a  pas  l'odeur  de  l'acide  sulfureux  ;  mais  au  bout  de 
quelque  temps,  l'humidité  de  l'air  intervenant,  l'acide  sulfureux  se  dé- 
gage et  il  se  forme  les  produits  de  l'action  de  l'alccol  sur  l'acide  sul- 
fureux, savoir  :  du  mercaptan  et  de  l'acide  sulfurique  (i). 

Bisulfite  de  soude,  —  A  une  basse  température,  l'acide  sulfureux 
s'unit  au  sulfite  de  soude  neutre  pour  former  du  bisulfite;  ce  sel  se 
produit  à  l'état  cristallisé  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfu- 
reux sec  dans  de  l'alcool  sodé  étendu  et  refroidi  par  un  mélange  réfri- 
gérant. 

A  la  température  ordinaire,  le  bisulfite  ne  se  décompose  qu'à,  la 
longue.  Exposé  pendant  quelque  temps  à  80**  centigr.  environ,  il  perd 
i  équivalent  d'acide  sulfureux,  et  il  reste  un  mélange  de  sulfite  et  de 
sulfate,  l'un  et  l'autre  neutres.  Lorsqu'on  ajoute  au  bisulfite  de  l'al- 
cool et  qu'on  soumet  à  la  distillation,  il  se  volatilise  de  l'acide  sulfu- 

(1)  L'auteur  a  constaté  que  Talcool  agit  sur  Pacide  sulfureux  d*une  manière 
analogue  à  celle  de  l*eau.  En  effet,  lorsqu'on  fait  chauffer  de  Talcool  absolu  avec 
de  Tacide  sulfureux  en  vase  clos,  il  se  forme  du  mercaptan  et  de  Tacide  éihyl- 
salfurique;  la  réaction  a  lieu  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

4S204  4-  4C*H60î  =  C*H6S«  +  3  (  C*H*  0*  ) . 
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reox  et  il  reste  do  sulfite  neutre.  Lorsqu'on  le  ehanfife  rapldennent^  il 
se  forme  du  sulfite  neutre,  du  soufre  et  de  Tacide  sulfureux^  ain&i  çue 
le  fût  Toir  l'équation  suivante  : 

2(S408,2NaO}  =  2(SW,2NaO)  +  S«  +  S*0*. 

AcUon  du  sulfite  d*éthyle  sur  la  potasse. 

Le  sulfite  d'éthy le  en  solution  alcoolique  agit  sur  une  soIuUod  alcoo- 
lique d'hydrate  de  potasse;  il  se  forme  du  sulfite  neutre  de  potaaae  et 
de  Talcool  et  très-peu  de  sel  organique;  la  réaction  se  passe  de  la  m6me 
manière  si,  pour  un  équivalent  de  sulfite  d*élhyle^  on  prend  un  équiva* 
lent  d'hydrate  de  potasse^  mais  si  on  emploie  de  la  potasse  dissoute 
dans  Falcool  à  50  p.  %,  ou  simplement  une  lessive  de  potasse,  on 
obtient  de  Téthylsulfate  de  potasse.  M.  Garius  avait  déjà  fait  voir  que 
l'acîde  qui  se  produit  dans  cette  circonstance  est  identique  arec  celui 
qu'on  obtient  par  l*oxydatîon  du  mercaptan.  Les  expériences  de  Tau- 
tour  ne  l'ont  donc  pas  amené  au  but  qu*il  s'était  proposé  et  îl  reste 
encore  à  faire  connaître  le  véritable  acide  éthylsuYfcrreux  (i). 

iNir  le*  «eldes  ebloronltrolieiizolqae,  chloronitroAalylIqno  et  ehloro- 
nltrodraeyirqne^  par  HH •  HlIBlfflîR  et  SCHITUEB  (2). 

L'acide  chlorobenzoïque^  comme  l'acide  bromobenzoïque(3)  donne  au 
moins  deux  acides  chloronitrobenzoïqueSy  ayant  la  môme  composition. 

L'acide  a  peu  soluble,  môme  dans  l'eau  bouillante,  fond  vers  225^- 
230®.  Son  sel  de  baryte  forme  des  aiguilles  peu  solubles  qui  ont  pour 
composition  [^7fl3Cl(AzO^)0^«]*Ba  +  4H«a.  Le  sel  de  chaux  est,  aussi 
peu  soluble;  il  cristallise  avec  2H<0.  Son  éther  présente  des  cristaux 
très-bien  formés.  * 

L'autre  acide  est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  il  fond  entre  135  et  {3T*. 
On  peut  môme  le  fondre  sous  l'eau.  Sa  purification  est  très-difficile. 

L'acide  chkrùnUrosalylique ^  obtenu  déjà  par  M.  Kekulé,  en  traitant 
l'acide  cblorosalylique  par  l'acide  azotique^  f6nd  à  lô4o-i65<^  et  môme 
àl61o;il  présente  des  aiguilles  capillaires  ou  aplaties^  formant  des 
masses  nacrées  ;  il  est  assez  soluble. 

(1)  L'étbyialfate  de  potasse,  préparé  avec  le  sulfite  d'éthyle,  dégage  au  bout  de 
pea  de  temps  do  snlfîire  d'éthyle;  en  même  temps  il  se  forme  da  salfate  de  po- 
tanie.  Le  sel  de  potasae  préparé  avec  le  mercaptan  prâKAte  le  mAme  caractère» 
ainsi  que  Tanteor  l'a  constaté. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noaT.  sér.,  t.  ii,  p.  614. 

(3)  Voyez  Buileiin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  176  (1867). 
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Le  sel  de  chaux  (-G7H3Cl(Az^2)0^)20a  +  2H20^,  forme  des  Cristaux 
aciculaires  r^mnis  en  étoiles;  il  est  peu  soluble. 

Le  sel  de  magnésie  {^^R^Gi{Az^)^)Mg  +  SH^O-  forme  de  grosses 
tables  rhomboïdales  très-sol ubles.  Le  S8l  de  baryte  qui  renferme  H2# 
forme  de  petites  aiguilles  solubles.  Véther  ^7H3CI(AzO^)0^,^2H5  fond 
à  28-290. 

L'acide  nitrochlorosalylique,  obtenu  par  Taction  de  PhCl^  sur  Tacide 
nitrosalylique^  est  plus  difficile  à  purifier  que  les  précédents  ;  il  en  est 
de  môme  pour  ses  sels,  qui  paraissent  être  plus  solubles. 

Vacide  chloronitrodracylique,  obtenu  par  Tacide  chlorodracylique, 
fond  à  178*180*;  il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  se  dépose  en 
petites  aiguilles  de  sa  solution  bouillante.  Le  sel  d'argent 

€^7H3Cl(Az02),#2,Ag 

forme  des  aiguilles  incolores  ;  le  sel  de  baryte,  des  aiguilles  peu  solu- 
bles, efflorescentes,  renfermant  (^7H3C1(Az^)02)2  ^a  +  4H2-9^.  Le 
sel  de  magnésie  qui  renferme  bH^O  cristallise  difficilement.  Véther 
forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  58». 

L*acide  chloronitrodracylique,  obtenu  par  Toxydation  du  chloroni- 
trotoiuol,  présente  presque  les  mômes  caractères;  il  fond  à  180-182®; 
son  éther  fond  à  59-61»  et  ses  sois  présentent  des  caractères  iden- 
tiques. 

Sur  le»  halles  Bleemilren,  par  M.  MIJIiDEM  (l). 


L'auteur  a 

trouvé  pour  la 

composition  élémentaire  des  huiles  sîcca- 

tives  : 

HuUe 

Hnilf^ 

Hnile 

Hnile 

flnile 

1 

de  lin  colorée. 

de  lin  incolore. 

de  pavot. 

de   noix. 

de  chènevis. 

Carbone 

76,9 

77,0   . 

76,6 

76,1 

76,0 

Hydrogène 

11,1 

11,2 

11,2 

11,3 

li,3 

Oxygène 

12,0 

11,8 

12,2 

12,6 

12,3 

Toutes  ces  huiles  renferment  de  Tacide  linoléique  et  un  peu  d'acide 
oléique;  Thuile  de  lin  renferme  en  outre  les  acides  palmitique  etmy- 
ristique;  l'huile  de  pavot  et  l'huile  de  noix  contiennent  les  acides  my- 
ristique  et  laurique.  L'huile  4e  lin  renferme,  en  somme  94  à  9o  p.  % 
d'acides  gras,  l'huile  de  pavot,  94  à  94,5,  l'huile  de  noix  fraîche,  94,3, 
l'huile  du  commerce,  90,4  à 90,9  et  i'huile]très-ancienne,  87,7.  L'huile 
de  chènevis  en  renferme  93,1  et  l'huile  d'olive  ancienne,  93,8. 

Pour  séparer  les  acides  gras  de  l'huile  de  lin ,  l'auteur  Ta  saponifiée 

(1)  Archives  néerlandaises,  1. 1,  p.  141.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  8ér., 
t.  II,  p.  452. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  509 

par  la  potasse  et  a  précipité  la  solution,  aqueuse  par  l'acétate  de 
plomb.  Le  précipité  plombique  a  été  épuisé  par  l'éther,  puis  décom- 
posé par  Tacide  chlorhydrique;  les  acides  ainsi  mis  en  liberté  ont  été 
alors  soumis  à  la  cristallisation  dans  l'alcool^  Tacide  palmitique  cris- 
tallise le  premier,  puis  Tacide  myristique;  l'acide  linoléique  reste 
dans  les  eaux-mères,  mais  en  partie  oxydé  (acide  oxylinéolique). 
L'huile  de  lin  renferme  environ  10  p.  %  d'acides  palmiiique  et  myris- 
tique. 

Lorsqu'on  traite,  par  l'éther,  de  l'huile  de  lin  complètement  dessé- 
chée, on  dissout,  outre  les  acides  gras  solides,  un  acide  oléagineux 
qu'on  obtient  aussi  en  épuisant  le  précipité  plombique  par  Téther  ; 
distillant  celui-ci  et  reprenant  à  plusieurs  reprises  le  résidu  par  l'é- 
ther, on  obtient  finalement  un  sel  plombique  fournissant  un  acide 
analogue  à  l'acide  oléique  et  qui  est  probablement  un  produit  d'oxy- 
dation. 

L'acide  linoléique,  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Schiller,  en  sapo- 
nifiant l'huile  de  lin  par  la  potasse,  décomposant  le  savon  par  l'a- 
cide sulfurique  et  soumettant  à  Taclion  d'un  mélange  réfrigérant  la 
solution  des  acides  gras  mis  en  liberté,  a  la  composition  que  lui  assigne 
M.  Schûler,  c'est-à-dire  -G^W^^^  Cet  acide  rougit  à  l'air;  ses  sels  alca- 
lins, seulement,  sont  solubles  dans  l'eau  ;  l'alcool  bouillant  dissout  les 
sels  de  chaux  et  de  baryte  ;  les  sels  de  chaux,  de  cuivre,  de  zinc,  de 
plomb  sont  solubles^dans  l'éther.  Le  sel  de  plomb,  en  solution  éthérée, 
exposé  à  l'air,  se  recouvre  d'une  pellicule  blanche  ^^^Hsspb^e^  qui 
fournit  un  acide  blanc,  résineux,  rougissant  par  la  chaleur,  et  donnant 
des  sels  incristallisables;  l'acide  linoléique  lui-môme,  exposé  à  l'air, 
s'oxyde  et  se  transforme  en  acide  oœylinéoléique  -G*^!!*^^'  +  H*^;  ce 
dernier  ne  devient  complètement  solide  qu'au  bout  de  plusieurs  mois, 
et  est  alors  transformé  en  une  substance  neutre  insoluble  dans  l'é- 
ther, la  linoœyne  ^2H54^ii  ;  la  présence  de  l'éther  hâte  cette  trans- 
formation. 

L'acide  oxylinéolique  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  plomb  par  HCl 
étendu  ;  l'acide,  d'abord  blanc,  rougit  rapidement  ;  après  purification 
c'est  un  acide  résineux  très-fusible,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Té- 
ther,  à  réaction  acide.  Sa  formule  est  : 

le  sel  de  soude  a  pour  composition  : 

■G*6H25Na-g5. 
Ce  même  acide  se  produit  lorsqu'on  chauffe  la  linoxyne  à  100®. 
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Lorsqu'on  cfaauffè  le  linëolate  de  plomb  à  100<^,  une  partie  4e  l'acide 
s'oxyde  et  le  sel  finit  par  avoir  pour  composition  : 

^«H»Pb^  +  ^«fiH«Pb^. 

L'acide  oxylinoléique  rouge,  exposé  au  soleil  en  couches  minces,  rede- 
vient incolore. 

L'huile  de  lin,  soumise  à  une  distillation  sèche  ménagée^  laisse  un 
résidu  foncé ,  poisseux ,  €^3fH54^3^  qui  peut  être  considéré  comme 
Vanhydiide  linoléique  ;  Tammoniaque  n'agit  pas  sur  ce  corps.  Il  se  dis- 
sout dans  la  potasse  et  HCl  en  sépare  alors  un  acide  dont  le  sel  de 
plomb  renferme -G^^H'^PbOS.  En  contact  pendant  un  mois  avec  de  l'a- 
cide azotique  fumant,  il  se  transforme  en  un  corps  spongieux  rouge, 

Les  produits  volatils  de  la  distillation  sont  de  l'acroléine  et  les  acides 
acrylique,  sébacique,  palmitique  et  myristique.  L'huile  de  pavot  et 
fhnile  de  noix  se  comportent  de  môme  à  la  distillation. 

L'b«iile  de  lin,  exposée  en  couches  minces  au  soleil,  donne  de  la 
Urèoxyne  et  des  acides  carbonique,  Ibrmique,  acétique  et  acrylique,  en 
même  temps  qu'un  peu  diacide  glycérique«  Les  huiles  de  noix  «t  de 
pavot  donnent  les  mômes  produits.  La  chaleur  et  la  lumière  solake 
ainsi  que  la  présence  d'oxydes  métalliques,  activent  la  dessiccation. 
L'action  de  l'oxyde  de  plomb  sur  l'huile  de  lin  a  pour  résultait  de  s^a- 
rer  les  acides  gras  solides  et  de  produire  l'anhydride  linoléique.  Pour 
obtenir  une  huile  très-siccative,  l'auteur  reconunande  de  faire  bouillir 
doucement  l'huile,  pendant  deux  heures,  au  contact  de  l'air,  avec 
3  parties  de  minium.  On  laisse  déposer,  on  décante  le  liquide  dans  des 
boites  de  plomb  qu'on  reoouvxe  d'une  plaque  de  veireet  qu'on  expote 
auxrayoas  du  soleil. 

0tir  le0  pradulto  de  Ia  tiislillAiloii  Jièehe  des  muUohenmj&mieu^ 

par  IH.  S.  STEHBOVSE  (1). 

Purification  de  la  benzine»  —  On  mélange  la  benzine  du  commerce, 
touillant  entre  80  et  90%  avec  un  vingtième  de  son  volume  d'acide 
^fucigue  concentré  et  on  fait  bouillir  pendant  8  à  10  heures  dans  nn 
appareil  à  reflux.  Il  se  forme  une  masse  noire  poisseuse ,  il  se  dégage 
de  l'acide  sulfureux  et  la  benzine  prend  une  couleur  d'un  brun  rou- 
geâtrQ  ou  d'un  pourpre  foncé;  on  la  sépare;  on  lave  avec  un  peu  d'eau 
et  on  recommence  le  traitement  enc(Nre  une  ou  éevx  fois,  «n  chauffant 

(1)  Àrmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxL,  p.  284.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.] 
Décembre  1606,  ^  Froceedin^fe  ^fthe  London  royu  Socùetf^  U  w,  p,  aSft. 
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moins  longtemps^  jusqu'à  ce  que  Tacide  ne  produise  plus  de  colora- 
tioD.  Dans  cette  opération,  on  perd  de  10  à  20  p.  %  de  benzine,  selon 
le  degré  de  pureté  de  oeile-ci>  et  il  se  forme  un  peu  d'acide  sulfo- 
benzidiqne. 

Préparation  de  Vatide  sutfabensidique.  —  On  fait  chauffer  an  bain  de 
table>  pendant  8  à  10  heures  dans  un  appareil  à  reflux,  quatre  volumes 
d*acîde  snlforique  concentré  avec  dnq  volumes  de  benzine  purifiée. 
Le  matras  dans  lequel  se  fait  l'opération  doit  être  à  fond  large,  afin  que 
la  réaction  ait  Heu  sur  une  grande  surface. 

Sulfiibenzidaies,  —  On  sépare  l'acide  solfobenzidique  de  la  benzine 
non  attaquée,  on  fait  dissoudre  dans  un  volume  d'eau  20  fois  plus 
grand  que  celui  de  l'acide  sulfurique  employé,  on  fait  bouillir^  on 
neutralise  avec  le  carbonate  de  calcium,  on  ajoute  encore  10  parties 
d'eau,  on  fait  bouillir  encore  quelques  instants  et  on  séparele  sulfate  de 
ebanxparfiltration.  On  obtient  parla  concentration  le  sulfobenzidate  de 
caldnm.  Le  sel  de  baryte  est  obtenu  d'une  manière  analogue.  On  pré- 
pare les  sels  des  métaux  alcalins  en  précipitant  la  solution  de  sel  de 
calcium  par  le  carbonate  correspondant.  De  cette  manière^  l'auteur  n 
obtenu  avec  la  benzine  purifiée  près  du  double  de  son  poids  de 
snlfQbenzîdate  de  sodionu 

On  obtient  facilement  les  sulfobenzîdates  de  cuivre,  de  zinc,  etc.,  en 
précipitant  le  sel  de  baryte  par  les  sulfatesmétalliques.Leselde  cuivre, 
préparé  avec  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  constitue,  suivant 
Fauteur,  de  très-petits  cristaux,  très-solubles.  Mitscherlich  a  obtenu 
ee  même  sel  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  volumineux  (1). 

DéœmposUion  du  stûfobenzidale  de  sodium.  —  Lorsqu'on  soumet  à  la 
distillation  sèche  dn  sulfobenzidate  de  sodium  sec  et  pulvérisé,  et  qu'on 
a  soin  de  n'opérer  que  par  portions  de  25  à  30  grammes ,  on  obtient 
une  huile  et  nne  liqueur  aqueuse  surnageante  et  des  gaz  carbonique 
et  sulfureux.  Le  sel  desodium  fournit  de  1/4  à  1/5  de  son  poids  d'huile. 
Celle-ci,  soumise  à  la  distillation,  conmienceàbouillir  à80*etlepoint 
d'ébullltion  s'élève  lentement  jusqu'à  110<^.  Ce  qui  passe  entre  ces  deux 
températures  est  un  peo  d'eau  et  de  benzine.  Ensuite  la  température 
t*élève  rapidement  à  290*;  presque  tout  se  volatilise  et  on  obtient  un 
résidu  noir  bitumineux.  ChanfTé  davantage,  ce  dernier  abandonne 
encore  nne  matière  huileuse,  qui,  soumise  à  la  rectification,  fournit 
d'abord  nne  substance  bouillant  à  ^90*  ;  au-dessus  de  300*,  il  passe  un 
liquide  qui,  au  bout  de  plusieurs  semaines,  dépose  quelques  cristaux. 


(i) 
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Le  liquide  bouillant  entre  290  et  300*  constitue  environ  les  2/3  du 
poids  de  Thuile  brute. 

Lorsqu'on  rectifie  de  nouveau  ce  qui  a  passé  entre  290  et  300% 
presque  tout  se  volatilise  à  292^5.  On  purifie  enfin^  en  rectifiant  dans 
un  courant  d 'hydrogène.  Le  composé  ainsi  obtenu  est  du  sulfure  de 
f>hényle  C*2H*0S  ou  un  isomère.  Il  est  incolore  à  l''état  de  pureté  ,  a  une 
odeur  aromatique  un  peu  alliacée,  un  pouvoir  réfringent  considérable. 
Densité  1,119.  Point  d'ébullition,  292«,5.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
très-solubledans  l'alcool  bouillant,  miscible  en  toutes  proportions  avec 
Téther,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  Sa  dissolution  alcoolique 
fournit  avec  le  perchlorure  de  platine  un  faible  précipité  floconneux, 
qui,  au  bout  de  quelque  temps,  se  change  en  une  huile  rougeâtre.  L'a- 
zotate d'argent  et  le  perchlorure  de  mercure  ne  donnent  point  de 
précipité. 

Lorsqu'on  fait  agir  à  chaud  de  l'acide  sulfurique  sur  le  composé 
C*2H*0S,  il  se  forme  un  acide  dont  le  sel  de  calcium  est  très-soluble. 
Les  lessives  alcalines  aqueuses  et  alcooliques  n'ont  pas  d'action  à  froid. 
La  potasse  caustique  solide  le  décompose  à  chaud  avec  formation  de 
produits  particuliers  non  encore  étudiés. 

Action  des  corps  oxydants  sur  le  sulfure  de  phényle;  sulfobenzoléne, — 
L'acide  azotique  concentré  exerce  une  action  violente  ;  il  se  produit  une 
grande  quantité  de  vapeurs  nîtreuses.  On  fait  bouillir  ce  mélange  pen- 
dant une  à  deux  heures,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  nouvelles 
quantités  d'acide.  Le  liquide  ainsi  obtenu  est  versé  dans  une  grande 
masse  d'eau;  il  se  forme  une  matière  cristalline  d'un  jaune  pâle;  on 
dessèche,  on  pulvérise,  on  lave  avec  de  l'éther,  on  fait  cristalliser  une 
à  deux  fois  dans  la  benzine  et  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  et  on 
recueille  à  part  les  portions  qui  se  déposent  les  premières.  De  cette 
manière,  on  obtient  de  beaux  cristaux  monodinométriques  de  sulfo- 
benzoléne. Il  reste  dans  l'eau-mère  beaucoup  de  cette  même  sub- 
stance et  une  petite  quantité  d'une  autre  combinaison  qui  cristallise 
en  longues  aiguilles. 

Il  existe  un  procédé  plus  simple  pour  la  préparation  du  sulfobenzo- 
léne. On  fait  bouillir  dans  un  matras,  muni  d'un  appareil  à  reflux, 
10  parties  d'eau,  5  parties  d'acide  sulfurique  et  2  parties  de  sulfure  de 
phényle;  pendant  l'opération  on  ajoute  3  parties  de  bichromate  cle 
potassium  par  petites  portions.  La  masse  cristalline  ainsi  obtenue  est 
lavée  avec  de  l'eau,  purifiée  par  cristallisation  dans  la  benzine  et 
dans  l'alcool.  En  opérant  de  cette  manière,  on  obtient  un  poids  de  sul- 
fobenzoléne égal  à  celui  du  sulfure  de  phényle  employé. 
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La  composition  da  sulfobeDzolène  est  la  suivante  :  G^^H^osot  (l). 
C'est  nn  isomère  du  sulfobenzide  de  Mitscberlicb. 

Le  sulfobenzolène  cristallise  en  prismes  rhombiques  obliques,  assez 
volumineux.  Il  est  assez  soluble  dans  la  benzine,  très-soloble  dans  Tal- 
cool  bouillant  et  s'en  sépare  sons  forme  de  cristaux,  qui  rappellent 
ceux  du  chlorate  de  potassium.  Il  est  soluble  dans  Téther  et  le  sulfure 
de  carbone,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante.  Il  fond  à  126*  et  se 
volatilise  à  une  température  beaucoup  plus  élevée. 

Le  sulfobenzolène  forme  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  dis- 
solution qui  peut  être  soumise  à  i'ébullition  sans  altération,  pour  régé- 
nérer du  sulfobenzolène  par  une  addition  d*eau. 

Les  alcalis  aqueux  n'ont  pas  d'action  ;  mais  les  alcalis  caustiques,  à 
chaud,  donnent  naissance  à  de  nouveaux  composés.  Un  mélange  d'acide 
azotique  concentré  et  d'acide  sulfurique  dissout  à  la  longue  le  sulfo- 
benzolène et  il  se  dégage  des  vapeurs  rouges;  lorsqu'on  ajoute  une  cer- 
taine quantité  d'eau,  on  obtient  un  précipité  abondant  que  l'alcool 
bouillant  dissout  en  petites  proportions  et  qui  se  dépose  sous  forme  de 
petites  aiguilles  cristallisées  pendant  le  refroidissement. 

DécomposUion  du  sulfobenzidate  de  calcium.  —  Ce  sel  se  décompose 
moins  facilement  que  le  sel  de  sodium  ;  il  exige  une  température  très* 
élevée  et  ne  fournit  qu'un  seizième  environ  de  son  poids  de  sulfure  de 
phén]fle.  L'buile  brute  commence  à  bouillir  à  80^  ;  entre  cette  tempé- 
rature et  10%  il  passe  un  peu  d'eau  et  de  benzine.  Au  delà,  le  point 
d'ébuilition  s'élève  rapidement  à  280<»  et  entre  2S0^  et  300<>  il  passe 
environ  1/5  de  la  quantité  totale  de  Thuile  brute.  Ce  qui  passe  au  delà 
de  300",  se  solidifie  presqu'entièrement  pendant  le  refroidissement,  et 
renferme  la  même  substance  qui  fournit  en  petite  quantité  l'huile 
brute  du  sel  de  sodium  pendant  la  rectification. 

La  portion  passant  entre  280  et  300"  fournit,  lorsqu'on  la  traite  par 
l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de  potasse,  des  cristaux  qui  sont 
lavés  à  l'eau  et  dissous  dans  la  benzine  bouillante;  pendant  le  refroi- 
dissement, il  se  dépose .  quelques  cristaux  de  sulfobenzolène  et  une 
grande  quantité  du  corps  cristallisant  en  aiguilles  et  que  l'huile  ren- 
fermait probablement  déjà  avant  l'oxydation. 

Décomposition  du  sulfobenzidate  d'ammonium.  —  Ce  sel,  fusible  à  200" 
environ,  se  décompose  facilement  à  une  température  relativement 
basse.  Il  se  volatilise  beaucoup  de  bisulfite  d'ammonium  et  de  benzine, 
un  peu  de  sulfobenzidate  d'ammonium  et  une  matière  cristalline  qui 

(1)  G»  12;  S  =  32;0»16;  Azetfl4;H«l. 

NOUT.  SÉR.,  T.  Vn.   1867.   —  soc  CBIM.  33 
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est  de  la  snlfobenzidamide.  La  beii2iDe  obtenue  fournit,  lorsqu'on  la 
rectifie,  un  peu  d*huile  dense,  qui  bout  à  une  température  éleTée  et 
abandonne  des  cristaux  par  le  refroidissement  Cette  huile  fournit  par 
rox^dation  une  matière  qui  est  sans  doute  du  sulfobenzolène* 

SvJfobenzidamide.  —  La  matière  cristalline  qui  se  forme  pendant  la 
distillation  du  sel  d'ammonium  et  qui  s'élève  à  1  et  1/2  p.  %,  est  lavée 
avec  de  l'eau  froide,  dissoute  dans  l'eau  bouillante  et  filtrée.  Pendant  le 
refroidissement,  la  sulfobenzidamide  se  sépare  sous  forme  cristalline* 
On  la  purifie,  en  faisant  cristalliser  une  ou  deux  fois  dans  l'akool  et 
une  fois  dans  l'eau  bouillante.  Sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule  suivante  :  C^H^AzSO^;  elle  répond  à  celle  du  sulfobenzidate 
d'anunonium,  moins  un  atome  d'eau  : 

àzhM  ^^^  ""  ^'^  =  C»H7A2S0«. 

Les  cristaux  de  sulfobenzidamide  forment  de  grandes  écailles  mica<> 
cées,  Irès-briliantes ,  ressemblant  à  la  naphtaline;  elle  fond  à  153^ 
et  cristallise  par  le  refroidissement.  Elle  est  volatile  à  une  tempe* 
rature  plus  élevée.  On  ne  parvient  que  difficilement  à  réduire  les 
cristaux  en  poudre.  Une  lessive  alcaline  concentrée  décompose  la  sul- 
fobenzidamide ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  forme  en  môme 
temps  du  sulfobenzidate  de  potassium.  Les  acides  faibles  ont  peu  on 
point  d'action. 

0nr  la  présenee  de  l^eMe  «lycelMiae  dans  le  règne  Téséial, 

par  ai.  EBJLEIilIBYER  {!)• 

L'auteur  a  déjà  constaté^  en  1864,  la  présence  de  cet  acide  dans  les 
laisins;  il  a  repris  ses  expériences  et  a  trouvé  que  les  raisins  qui  n'ont 
pas  atteint  leur  maturité  renferment  seuls  de  l'acide  glycolique;  cet 
acide,  à  peine  formé,  se  transforme  en  d'autres  produits. 

Sur  1e0  pMMlnlts  de  la  dl«tilla«ieii  «èehe  des  glyeelaCeff, 

'    par  M,  VF.  MKDIVB  (t). 

Dans  la  distillation  sèche  des  glycolates  de  cuivre  et  d'aluminium^  H 
se  forme  du  dioxyméthylène,  mais  en  si  faible  quantité  que  ce  mode 
de  préparation  du  dioxymélhylène  n'est  jpas  avantageux.  Le  glycolate 
de  cuivre  fournit  principalement  de  Facîde  glycolique;  le  glycolate 

(1)  Zettschriftfâr  ChemWf  n(mf.  ter.,  t.  ti,  p.  999. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxl,  p.  257.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.1 
Décembre  1866.  « 
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<I*aluminium  en  donne  moins  et  éprouve  une  décomposition  plus 
avancée.  Dans  les  deux  cas,  il  se  dégage  beaucoup  de  gaz  renfermant 
de  Tacide  carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  de  glycolafe 
de  calcium  et  de  chaux,  la  réaction  est  différente;  on  obtient  du  car- 
bonate de  chaux  et  un  liquide  huileux  ressemblant  à  du  goudron,  qui, 
soumis  à  la  distillation,  fournit  une  huile  épaisse  riche  en  oxygène; 
mais  on  ne  rencontre  pas  de  dioxyméthylène  parmi  les  produits  de  la 
distiliatiooi 

Bmr  ré4lier  et  I*  triAmlde  de  l'aelde  irfslyeolamldiques  et  sur  îm 
eoBsiltutlon  des  urées,  par  H.  ^¥,  HEIIHTZ  (1). 

Triglycolamdate  d^^hyle  ^^(^^b^WY^  —  On  fait  réagir  dn  tri- 

^lycolamidate  d'argent  sur  un  excès  d'iodure  d'éthyle  en  vase  clos  et 
au  bain-marie  pendant  6  à  8  heures.  On  ne  peut  dépasser  la  tempéra- 
ture de  l'ébullition,  car  le  sel  d'argent  ferait  explosion. 

Le  triglycolamidate  d'âhyle  est  un  liquide  ordinairement  coloré  en 
jaune  pâle,  probablement  incolore  à  l'état  de  pureté,  bouillant  de  280 
à  290®  centigr.  en  se  décomposant  un  peu.  Il  a,  à  la  température  ordi- 
naire^ une  odeur  de  fruit  qui,  à  chaud,  devient  un  peu  plus  intense;  il 
brûle  avec  une  flamme  peu  colorée.  A  la  température  ordinaire  et  à 
celle  de  l'ébullition^  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  qu'à  des  tempéra- 
tures comprises  entre  ces  deux  limites.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther;  l'eau  trouble  une  solution  alcoolique  concentrée.  L'acide 
chlorhydrique  bouillant,  ainsi  que  les  alcalis,  le  décomposent  en 
acide  triglycolamidique. 

Lorsqu'on  sature  l'ammoniaque  avec  une  solution  alcoolique  con- 
centrée, il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  de  petites  aiguilles 
cristallines,  qui  sont  la  triamide  de  l'acide  triglycolamidique. 

^jia     >  .  —  Ce  composé 

peut  être  envisagé  comme  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  les  3  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  quantités  .équivalentes  d'oxé- 
thylène-ammonium  Az(€*ïPO^,H,H).  On  purifie  cette  substance  par 
cristallisation  dans  l'alcool;  les  cristaux  sont  des  feuilles  microscopi- 
ques, incolores,  douces  au  toucher,  assez  solubles  dans  l'eau  froide, 
très-solubles  dans  l'eau  bouillante  et  se  déposant  pendant  le  refroi- 

'  ^)  AfmaUn  der  Chemie  und  Pkarmacie^  t.  cxi,  p»  Mk*  fNoinr.  sér.,  t.  lxiv.] 
Décembre  186d. 
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dissement  sous  forme  de  tables  rectangulaires  dont  les  arêtes  ont  sou- 
vent des  troncatures  de  146°,30'  à  123°,30'.  La  soude  décompose  Ta- 
mide  et  il  se  dégage  de  Tammoniaque.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une 
solution  aqueuse  de  triamide^  il  se  dégage  de  Tammoniaque  en  abon- 
dance. 

La  triamîde  se  dissout  dans  les  acides  à  froid  en  s'y  combinant  ;  ce- 
pendant une  partie  se  décompose  et  il  se  forme  un  sel  ammoniacal* 
L'ébullilion  active  cette  décomposition. 

Chlorhydrate  de  irioxéthyléne'ammonamine  •G®H*2Az*^3^hC1.  —  Ce 
composé  s'obtient  sous  forme  de  prismes  rhombiques  dont  les  angles 
put  en  moyenne  56  et  124°.  Ces  prismes  ont  généralement  des  faces 
terminales  droites,  souvent  les  arêtes  aiguës  sont  tronquées  sous  un 
angle  de  123^.  Cette  combinaison  est  acide,  solubie  dans  Teau,  peu 
soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  l'éther;  lorsqu'on  la  cbauffe^ 
elle  fond,  brunit,  se  boursouffle  et  dégage  des  vapeurs  blanches. 

Le  chlorhydrate  forme  -avec  le  perchlorure  de  platine  le  composé 

suivant  * 

-  2{-G6Hi2Az403,HCl)  +  PtCH. 

Ce  dernier  constitue  de  belles  tables  rectangulaires  brillantes  d'un 

jaune  d'or  foncé,  peu  solubles  dans  l'eau  froide^  solubles  dans  Teaa 

bouillante,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Le  chlorhydrate  se  combine  aussi  avec  le  chlorure  d'or  et  forme  le 

composé  suivant  : 

■G6H«Az4^3^HCl  +  AuC13. 

Celui-ci  est  d'un  jaune  d'or  brillant  et  constitue  des  cristaux  feuilletés 
allongés,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante^ 
un  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  anhydre. 

Le  chlorhydrate  forme  avec  le  perchlorure  de  mercure  une  combi- 
naison cristallisée. 

La  triamîde  se  combine  avec  les  acides  azotique^  sulfurique  et  oxa- 
lique en  donnant  des  sels  cristallisés;  elle  est  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  les  réflexions  suivantes  : 

La  triamide  de  l'acide  triglycolamidique,  bien  qu'elle  renferme 
4  atomes  d'azote,  ne  peut  se  combiner  qu'à  une  seule  molécule  d'a- 
cide. Il  existe  toute  une  classe  de  corps  dont  le  nombre  d'atomes  d'a- 
zote est  supérieur  au  nombre  de  molécules  d'acide  auxquels  ils 
peuvent  se  combiner  :  ce  sont  les  urées.  Elles  renferment  un  radical 
oxygéné  comme  la  triamide  en  question.  Il  est  donc  naturel  de  com- 
parer la  triamide  aux  urées. 
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Il  existe  eotre  l'urée  normale  et  les  urées  composées  le  môme  rap- 
port qu'entre  Télhyl-,  la  métliyl-,  la  diélhylamine,  etc.,  et  Tammo- 
nîaque.  Elles  saturent  toutes  une  seule  molécule  d'acide  et  renfer- 
ment le  radical  diatomique  carbonyle.  Rieo  n'empêche  de  généraliser 
la  définition  des  urées  et  d'appeler  urée  tout  œmposé  qui,  avec  une  con-- 
stittUion  analogue  à  celle  de  Vwrée  normale,  renfermera  un  radical  diato- 
mique  autre  que  le  carbonyle,  et  qui,  tout  en  contenant  2  atomes  d'azote 
au  plus,  n*est  que  monacide. 

Une  combinaison  de  ce  genre  se  formera  probablement  en  décompo- 
sant Téther  du  glycocolle  par  Tammoniaque.  Maintenant  si  Turée  est 

^^  1  AzH*, 
ce  nouveau  composé  sera  : 

^*  i  AzH*     > 

il  sera  à  la  triamide  triglycolamidique  ce  que  le  glycocolle  est  à  Ta- 
cide  triglycolamidique.  Mais  comme  dans  la  triamide  le  radical  -G^H^G^ 
doit  être  nécessairement  compris  dans  l'ammonium,  il  faut  admettre 
que  la  môme  relation  a  lieu  pour  la  glycocollamide,  et  nous  ne  tra- 
duirons plus  sa  constitution  par  la  formule 

mais  par 

(  AzG2H*0,HH 
Az   H  , 

et  la  triamide  deviendra 

(  Az^H2G^,HH 
Az    Az^H20,HH. 
(  Az^H2^,HH 

La  première  est  roxôthylène-ammonamioe,  la  seconde  la  trioxétbylène- 
ammonamine,  et  comme  l'urée  a  une  constitution  analogue  à  celle 
de  l'oxéthylénammonamine  et  qu'elle  se  produit  dans  des  circonstances 
analogues,  à  savoir  lorsque  l'ammoniaque  agit  sur  l'uréthane  (éther 
carbamiqne),  on  lui  assignera  la  formule  : 

AzIh 
(H 

L*urée  est  la  carbonammonaminc,  c'est-à-dire  l'amide  de  l'acide  car- 
bonique, de  môme  que  l'oxélhylènc-ammonamine  est  l'amide  du  glyco- 
colle, c'est-à-dire  de  l'acide  oxéthylénamique. 
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Uérîiré»  de  1a  rosaiillliie,  par  Bf .  Huco  SCIUFF  (i). 

Le  suHlle  de  rosaniline  se  dissimt  factlement  dans  Taeide  suifiireixi 
et  la  solutfon  jaune  rei>feFiDe  le  sel,  en  partie  sous  la  forme  de  sel  de 
lecrcaniHne,  en  partie  sous  la  fonne  de  polysulfite  de  rosamline  inco- 
iore  et  ineristalIisaUe. 

Si  Ton  agite  une  solution  sulfureuse  diluée  soit  de  sulfite^  soit  de 
tout  autre  sel  de  rosaniline  avec  quelques  gouttes  d'une  aldéhyde,  il  se 
dégage  de  Tacide  sulfureux,  ta  solution  se  colore  en  rouge^  puis  en 
violet,  et  peu  à  peu  il  se  forme  un  précipité  constitué  par  de  petites 
écailles  cristallines,  d'un  violeL  cuivré. 

Si  Ton  traite  les  solutions  sulfureuses  diluées  de  Taeétate  ou  do 
chlorhydrate  de  rosaniline,  à  ptusieurs  reprises^  par  de  petites  quan- 
tités d'aldéhyde  benzoïque,  œnanthique  ou  valérique,  en  ayant  soin 
que  le  sel  de  rosanilîne  reste  toujours  en  léger  exeôs,  on  obtient  les. 
chlorhydrafes  des  nouvelles  bases  : 

Az3  5^7H6  Az3Î^7Hi4  Az^^m^^ 

(h  (h  (h 

Bosanlline  Eosaniline  Bosaniline 

beazoîqae.  ŒDSiiUdqae.  valérique. 

Ces  sels  ne  renferment  qu'un  seul  équivalent  d'acide.  Qasaai  aux 
sels  à  3  équivalents  d'acide,  ils  n'ont  pu  être  obtenus.  Le  composé 
œnanthique  forme  un  arséniate  de  couleur  cuivrée, 

-€^B^iAz3,AsH^3, 

et  un  chloroplatinate  jaune^ 

^^!13iAz3,HîPt«€l«. 

Uéqui valent  d'hydrogène  typique  qui  existe  encore  dans  ces  base» 
peut  ôlre  remplacé  par  de  Téthyle^soit  i  100**  par  Taction  de  l'iodure 
d'éthyle  sur  la  solution  alcoolique»  soit  à  la  température  ordinaire  en 
faisant  agir  sur  cette  solution,  par  petites  portions  à  la  fois,  l'iode  et 
le  phosphore,  c'est-à-dire  l'iodure  d'éthyle  à  l'éttit  naissant.  Les  sels 
de  ces  bases  sont  insolubles  dans  Téther,  dans  l'eau  et  dans  les^ 
acides,  mais  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'alcool,  en  donnant  une: 
solution  violette. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  182  (1867). 
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Vmettùn  de  I^AeMe  asotevx  tmr  la  ■•pMyiMnfBe', 

f«r  M.  K^  V.  CHAJPMA»  ajU 

MM.  PerkiD  el  Ghurch  (2]  en  faisant  agir  Thydrogène  naissant  sur  la 
dinitronaphtaline  ont  trouvé  qu'il  se  formait  de  Tazodinaphtyldia- 
mine;  Fauteur^  en  répétant  l'expérience,  n'a  pas  obtenu  le  même  ré- 
sultai. Il  se  forme  dans  ce  cas  un  composé  coloré  en  vert  foncé  ayant  des 
propriétés  basiques  três-faîbles,  donnant  avec  l'alcoôI  une  solution 
d*un  vert  assez  clair.  L'^alcool  renfermant  de  Tacide  cblorbydrfque  en 
dissout  davantage;  il  se  produit  un  liquide  vert  olfve  sale.  L'iammo- 
niaque  élimine  de  ces  solutions  le  corps  avec  sa  couleur  primitive. 
Cette  substance  n'a  pu  être  obtenue  à  Tétat  cristallisé. 

Lorsqu'on  fait  agir  du  zinc  et  de  l'acide  cblprbydriquc  sur  mi  mé- 
lange de  dinitronapbtaline  et  de  nitronaphtaline  en  solution  alcoo- 
lique, il  se  iorme  de  l'azodinapbtyldi aminé.  Ce  fait  s'^explique  de  la 
manière  suivante  :  la  dinitronapbtaline  fournit  de  la  ninapbtylamine 
C*0H8Az2O  (3)  et  la  .nitronaphtaline  de  la  naphtylamîne  C^OH^Az.  Ces 
deux  composés  s'unissent  et  il  y  a  élimination  d^eau.  L'équation  sui- 
vante rend  compte  de  la  réaction  : 

C*0H8Az2O  +  C^OH^Az  =  C^H^^Az?  +  H^Ow 

]>ans  la  préparation  de  Fazodinaphtyldiamine  on  prend  ponr  i  éqtrl- 
valenf  d'acide  azoteux  2  équivalents  de  napbtylamine  (4}  ;  lorsqu'on 
ne  prend  qu'an  seul  équivalent  de  naphtylamiae,  il  se  forme  encore 
de  l'azodinaphtylamine  ef  une  matière  gommeuse.  Lorsqu'on  traite 
une  dissolution  acide  de  chlorbydrate  de  napbtylamme  par  une  solo- 
lion  d'un  azotfte,  il  y  a  dégagement  é^azoêe  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes; le  liquide  s'épafssrt  et  une  matière  poisseuse  noire  se  dépose, 
n  se  forme  aussi  de  l'azodinaphtyldiamine  que  l'on  peut  recueillir 
par  un  traitement  convenable. 

Dans  un  pareil  mélange  de  sel  de  Dapbtylamine  et  d'azotite^  la  po- 
tasse ou  la  soude  caustique  détermine  un  précipité  brun  rougeâlre 
dépourvu  de  propriétés  basiques.  Ce  dernier,  lavé  arec  de  l'acide 
chlorhydrique  faible,  ensuite  avec  de  Teau  et  desséché  à  100°,  con- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phai^macie,  t.  cxl,  p.  326.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.] 
Décemlnre  1866^  et  Jùwrndt  of  tàe  Chemical  Society y^  i«  sér»^  t.  iv,  p.  131» 

'  (3)  Qtkirterly  Jownal  of  ihe  Chemical  Society ,  t.  u,  p»  U 

(3)C  =  12;  Az  =  14iO  =  16;  tt=  1. 

U)  MM.  Perkin  et  Churcb,  Journal  of  ihe  Chemical  Society,  2®  sér.,  t  i, 
p.  207,  et  Annalen  der  Ckerme  wtâ  Phmnacie,  t.  cxxix,  p.  lOô. 
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stitue  une  poudre  d*uQ  brun  chocolat,  sans  odeur  et  sans  saveur,  inso- 
luble dans  Teau  froide  ou  bouillante,  très-peu  soluble  dans  l'alcool, 
un  peu  plus  soluble  dans  Féther,  très-soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, soluble  dans  la  benzine,  mais  ne  pouvant  être  obtenue  à  l'état 
cristallisé.  Ce  composé  est  soluble  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
avec  une  coloration  verte,  mais  reprend,  si  on  ajoute  de  Veau,  sa  cou- 
leur primitive  et  est  précipité  sans  avoir  éprouvé  de  changement.  L'a- 
cide azoteux  concentré  le  détruit  en  l'altérant.  La  couleur  de  sa  solu- 
tion alcoolique  n'est  pas  altérée  par  les  acides  ;  il  ne  se  combine  pas 
aux  autres  corps;  l'hydrogène  naissant  le  décolore  rapidement.  Il  est 
fusible  lorsqu'on  le  chauffe,  donne  quelques  vapeurs  rouges  et  laisse 
un  résidu  charbonneux  très-peu  combustible.  Les  nombres  fournis  par 
l'analyse  n'ont  conduit  à  aucune  formule. 

La  substance  noire  dont  il  a  été  question  plus  haut  et  gui  se  produit 
lorsqu'on  abandonne  une  solution  de  chlorhydrate  de  naphlylamine 
avec  un  excès  d'azotite  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique,  ne  peut 
être  obtenue  à  l'état  cristallisé.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'é- 
ther  et  le  sulfure  de  carbone.  Elle  fournit  un  liqtiide  jaune  ;  elle  est 
assez  soluble  dans  l'alcool  ammoniacal.  Cette  dernière  dissolution  est 
brune  et  les  acides  la  précipitent  en  y  régénérant  la  substance  noire.  On 
peut  la  chaufifer  à  100°  sans  la  décomposer;  lorsqu'on  la  chauffe  pen- 
dant quelque  temps  à  100<^,  elle  fond  en  partie  avec  dégagement  de  gaz  ; 
plus  tard,  elle  durcit  et  perd  environ  6  p.  %  de  son  poids.  Elle  n'entre 
pas  en  combinaison  avec  d'autres  corps.  Sa  solution  est  facilement  dé- 
colorée par  l'hydrogène  naissant.  L'acide  sulfureux  et  le  chlore  n'ont 
pas  d'action.  Elle  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique;  une  addition 
d'eau  la  précipite  sans  altération.  L'acide  azotique  concentré  la  dissout 
sans  qu'il  y  ait  dégagement  de  gaz.  On  ne  l'obtient  pas  par  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  la  substance  brune  décrite  plus  haut.  Sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

CMHiOAz^O». 

Sa  formation  aux  dépens  de  la  naphtylamine  s'explique  par  Téquation 
suivante  : 

2C10H9AZ  +  6HAzO«  =  C*0H*0Az*O5  -f  7H«0  +  4Az.  . 

L'iodhydrate  de  naphtylamine  monoéthylée  semble  donner  les 
mêmes  combinaisons  que  les  sels  de  naphthy lamine  lorsqu'on  le  traite 
par  un  azotite  ou  par  l'acide  azoteux.  Une  solution  aqueuse  de  2  équi- 
valents d'iodhydrate  additionnée  d'un  équivalent  d'azotite  de  potasse  et 
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d'an  équivalent  de  potasse  fournit  une  base  qui  a  toutes  les  propriétés 
de  Tazodinaphtyldiamine  et  il  ne  se  forme  pas  d'azodinaphtyldiamine 
monoétbylée. 

Aetlea  da  peroxyde  de  numsanèfle  «ar  l'aelde  arlqne^ 

par  M.  et.  irilEELEB  (1). 

Celte  action  est  la  même  que  celle  du  bioxyde  de  plomb  ;  c'est-à-dire 
qu'il  se  forme  de  l'urée,  de  l'allantoïne,  du  carbonate  et  de  Toxalate 
de  manganèse.  L'auteur  a,  en  outre,  observé  la  formation  d'un  corps 
amorphe,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  le  soumettre  à  l'analyse. 

Sur  la  préparation  de  l-hyoseyamlne,  par  M.  H.  liUDIirict  (2). 

On  épuise  les  graines  de  jusquiame  par  l'alcool  à  85®,  on  distille 
les  trois  quarts  de  l'alcool  et  l'on  agite  le  résidu  acide,  qui  se  sépare  en 
deux  couches^  avec  de  l'eau  qui  en  sépare  une  couche  résineuse.  On 
évapore  en  partie  l'eau,  on  filtre,  on  traite  par  la  potasse  et  l'on  agite 
avec  du  chloroforme.  Après  l'évaporation  du  chloroforme,  il  reste  un 
alcaloïde  jaunâtre  d'une  forte  odeur  de  tabac  (1  gramme  de  jusquiame 
en  donne  0«',7).  La  solution  chlorhydrique  de  cet  alcaloïde  est  incris- 
tallisable;  additionnée  de  potasse,  elle  laisse  déposer  l'hyoscyaminc.  On 
peut  faire  cristalliser  celle-ci  dans  la  benzine  qui  l'abandonne  par  Té- 
vaporation  en  aiguilles  incolores. 

Indépendamment  de  cet  alcaloïde,  la  jusquiame  fournit  une  matière 
grasse  jaune  et  une  résine  colorante  azotée. 


Sur  le  Palleourea  maregravll.  ^Salni-Hftl).  (Battenkraut), 

par  ai.  Th.  POCKOI^T  (3). 

L'auteur  a  retiré  de  cette  plante  fraîche  :  l»  un  liquide  acide,  jau- 
nâtre et  oléagineux  obtenu  en  distillant  le  suc  aqueux  acidifié;  son 
odeur  est  agréable,  mais  respiré  à  fortes  doses,  il  produit  des  vertiges; 
c'est  un  narcotique  énergique.  L'auteur  le  nomme  acide  myoctonique 
(il  n'en  a  obtenu  que  (K^%063);  2»  une  base  cristallisa ble  en  aiguilles 
soyeuses,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  la  po/tcoume;  son  sul- 
fate cristallise  en  tables  brillantes;  son  azotate^  en  aiguilles;  3®  un 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  74Ô. 

(2)  Archiv,  der  Pharmacie^  2«  sér.,  t.  cxwii,  p.  102.  —  Zeitschrift  fur  Che^ 
miCy  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  544.  * 

(3)  Archiv,  der  PharmaciCy  2*  sér.,  t.  cxxvif,  p.  73.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
U  II,  p   544. 
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tannm  col(H*aiit  les  sels  de  fer  en  vert  et  constilaaat  une  ponâre  hy- 
groscopique  soluble  dans  l'eau  et  dansValcool,  insoloWe  dans  Téther; 
4*»  un  acide  particulier,  i*aaie  palicourique  subiimable  en  aifailles 
brillantes,  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  Talcool  absolu , 
peu  soluble  dans  Téther  et  donnant  des  sels  de  sonde  et  de  chaux 
cristallisables;  5<»  enfin,  une  matière  résineuse. 

MMÈSÊmemte  de  riifloe  sar  «veHiaes  réaetHiinf  ehfntfqwes, 

pur  H.  J.  BiSI»  (l). 

On  sait  qu'on  ne  peut  retrouver  que  difficilement  Tîode  dans  Tu- 
rine;  ce  liquide  décolore  rapidement  Tiodure  d'amidon.  La  recherche 
du  brome  dans  Furlne  est  également  difficile,  seulement  la  cause  n'est 
pas  la  méme^  car  l'urée  qui  empêche  de  retrouver  le  brome  a'infiue 
pas  notablement  sur  la  recherche  de  l'iode.  D'autres  matières  organî* 
gues^  telles  que  le  sucre,  l'acide  lactique  n'empêchent  pas  la  réaction 
du  brome;  l'albumine  ne  fait  que  la  retarder.  Pour  retrouver  le  broiae 
dans  l'urine^  l'auteur  recomn^aade  de  sanmettre  eelleH»  à  la  dialyse; 
les  corps  qui  empêchent  la  recherche  du  brome  sont^à  la  vérité,  des 
cristalloïdesj  mais„  grâce  à  la  différence  dans  la  rapidité  de  la  diffu- 
sion,  ou  peut  tonjours,  en  essayant  de  temps  à  aulre  te  lig^de  dia- 
lyse, retrouver  le.  hrou^  lorsque  l' urine  en  contient» 
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PréparactaB  da  ehlore  et  de  I^oxygène,  par  H.  HAKEET  f2]f. 

Le  procédé  de  M»  Mallet  permet  de  préparer  i  volonté  du  chlore  ou 
de  l'oxygène.  Il  repose  sur  la  propriété  que  possède  le  sous-chlorure 
de  cuivre  Cu^Gl  de  se  transformer  sous  l'inlluence  de  l'air  en  oxy chlo- 
rure^ lequel  au  rouge  sombre  dégagé  tout  sou  oxygène  >  et  régéuèce 
le  sous-chlorure  de  cuivre. 

Si  l'on  transforme  ce  sous-chlorure  de  cuivre  en  chlorure  CuCl,  ce 
qui  se  fait  facilement,  au  moyen  de  l'acide  chlorbydriqae,  et  qu'on  le 

(1)  Journal  fur  analytische  Chemie,  t.  v,  p.  51.  —  Zeitschri/f  fur  CTk^mh^ 
nouv.  aér.^  t.  ii,  p.  6Q8. 

(2)  Brevet  n»  73857. 
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soumette  à  Faction  de  la  chaleur,  on  produira  du  chlore  et  on  ri^gi^né- 
rera  le  chlorure  basique^ 

Ces  deux  réactions  permettent  de  préparer  économiquement  Toxy- 
gène  et  le  chlore. 

L'opération  est  réalisée  dans  des  cornues  de  fonto,  doublées  d^un 
manchon  en  terre  réfractaire  :  ces  cornues  sont  mobiles  autour  de 
leur  axe  et  peuvent  ainsi  être  chauffées  également  sur  toute  leur  sur- 
face. L'un  des  fonds  de  ces  cornues  est  muni  d*un  tube  de  dégage- 
ment par  où  s'écbappent  les  gaz,  Tautre  est  percé  d'an  certain  nom- 
bre d'orifices  destinés  à  l'introduction  de  l'air  et  qui  peuvent  ê^tre 
facilement  boucbés. 

n  est  aisé  de  se  figurer  la  marche  d'un  semblable  appareil.  Le  sous- 
chlorure  de  cuivre  est  introduit  dans  la  cornue  avec  15  â  20  p.  %  de 
son  poids  d'eau,  on  porte  la  température  aux  environs  de  100°  et  on 
ouvre  les  canieaux  destinés  à  l'introductioii  de  ralr  :  l'appareil  étant 
mis  en  communication  avec  une  cheminée  d'appel,  est  traversé  par  un 
rapide  courant  d'air  et  le  sous-chlorure,  dont  les  surfaces  sont  incesr 
samment  renouvelées  par  le  mouvement  de  la  cornue,  se  trouve,,  après 
3  à  4  heures,  entièrement  converti  en  oxychlorure.  On  pousse  alcMrs  la 
température  au.  rouge  sombre  et  cet  oxychlorure  dégage  tout  l'oxygène 
dont  il  vient  de  s'emparer. 

Lorsqu'il  s'agU  de  prépai'er  un  mélange  de  chlore  et  d'oxygène,  au 
lieu  d'arroser  le  sous-chlorure  avec  de  l'eau,  on  emploie  de  l'acide 
chlortiydriqae  :  eu  prenant  25  à  30i  p^  Vo  ^^  poids  du  sousrchlorure 
ta  acide  cblorhydrique,  on  aura  ua  mélange  gazeux^  formé  de  1  partie 
d'oxygène  et  de  2  parties  de  chlore. 

Enfin,  en  traBsforaiant  entièrement  le  sous-chlorure  en  chlorure 
neutre,  résultai  taqud  o&  arrive  en  employant  50  p.  %  d'acide  chlo- 
rhydrique,  on  n'obtiendra  plus  que  du.  ehlore. 

100  kilog.  de  sous-chlorure  fournissent  o  à  6  mètres  cubes  de  chlore, 
sdt  50  à  60  kilos  de  chlorure  de  chaux.  La  même  quantité  de  sous- 
chlorure  produit  3  mètres  cubes  d'oxygène . 

On  peut  aisément  rendre  cette  production  régulière  et  constante  en 
établissant  trois  jeux  de  cornues,  les  unes  en  train  d'être  chauffées, 
les  autres  se  refroidissant,  les  troisièmes  étante  pendant  ce  temps,  sou- 
mises à  Taclion  de  l'air. 

U  est  évident  que  la  forme  de  ces  appareils  est  sujette  à  toutes  sortes 
de  modifications  ;  au  lieu  de  cornues  mobiles,  par  exemple,  on  pour- 
rait aussi  bien  se  servir  de  cornues  fixes  dans  l'intérieur  desquelles 
serait  disposé  un  agitateur  convenable. 
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.   CoiMeryatlon  da  sodlam,  par  M.  Rudolpli  ^ITAGIVEB  (i). 

Un  excellent  moyen  de  conserver  le  sodium  consiste,  d'après  M.  Wa- 
gner, à  se  servir  de  paraffine  :  il  faut  avoir  soin  de  choisir  une  paraffine 
dont  le  point  de  fusion  ne  soit  pas  supérieur  à  55°.  Le  sodium  à  con- 
server est  mis  dans  un  vase  convenable;  on  y  introduit  une  quantité 
de  paraffine  suffisante  pour  couvrir  le  métal  et  le  tout  est  porté  dans  un 
bain-marie  chauffé  à  55<^.  La  paraffine  fond,  recouvre  le  sodium  et  le 
garantit  du  contact  de  l'air. 

Sur  l'emploi  dm  ehlorare  de  magnésie  (bypoehloiite  de  magnésie), 
comme  agent  décolorant,  par  M.  P.  BOIiliEY  (2). 

Souvent  on  recommande  l'emploi  du  chlorure  de  magnésie  pour  le 
blanchiment  des  étoffes  délicates.  Pour  l'obtenir  facilement,  on  préci- 
pite une  solution  limpide  de  chlorure  de  chaux  par  le  sulfate  de  ma- 
gnésie, ou  bien  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  gazeux  à  travers  de 
l'eau  tenant  de  la  magnésie  calcinée  en  suspension.  La  première  mé- 
thode est  la  plus  simple  et  la  moins  coûteuse. 

Pour  pouvoir  établir  une  comparaison  entre  une  solution  de  chlo- 
rure de  chaux  et  une  solution  de  chlorure  de  magnésie  de  môme  force, 
l'auleur  a  fait  exécuter  par  M.  Jokisch  les  essais  suivants  : 

D'abord  on  a  préparé  une  solution  bien  claire  de  chlorure  de  chaux. 
Un  certain  volqme  de  cette  solution  a  été  mélangé,  d'une  part  avec 
un  égal  volume  d'eau,  d'autre  part  avec  un  égal  volume  d'une  disso- 
lution de  sulfate  de  magnésie;  on  a  agité  fortement  les  liquides  et  on  a 
laissé  déposer  le  sulfate  de  chaux.  De  cette  nîanière,  des  volumes  égaux 
de  chaque  liquide  renfermaient  des  quantités  égales  de  chlore  ;  ce 
qu'on  put  vérifier  par  un  dosage  chlorométriqiie. 

On  fit  les  comparaisons  suivantes  : 

lo  Dans  des  volumes  égaux  des  deux  liquides  étendus,  on  introduisit 
deux  morceaux  de  laine  teints  en  bleu  d'indigo,  et  l'on  observa  que  la 
décoloration  par  le  chlorure  de  magnésie  était  bien  plus  rapide  que 
par  le  chlorure  de  chaux. 

2^  Deux  portions  égales  des  liqueurs  furent  abandonnées  à  elles- 
mêmes,  au  contact  de  l'air,  pendant  trois  jours,  puis  dosées  cbloromé- 
triquement.  Le  chlore  actif  du  chlorure  de  magnésie  était  à  celui  du 

(1)  Dingler's.  Polyt.  Jown,^t,  glxxxiii,  p.  ûl3. 

(2)  Sckweiz,  pohjt.  Zeitschrift.  t.  xi,  n»  75. 
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cblorure  de  chaux  comme  48  :  65.  La  première  solution  abandonnée 
à  elle-même  est  donc  celle  qui  se  décompose  le  plus  facilement. 

30  Comme  pour  le  blanchiment  de  la  paille,  le  chlorure  de  chaux 
produit  souvent  une  coloration  brune  due  à  une  action  secondaire  de 
la  chaux  ;  on  essaya  également  de  blanchir  de  la  paille  dans  les  deux 
solutions  :  avec  le  chlorure  de  magnésie  on  ne  remarqua  pas  de  colo- 
ration brune,  la  paille  se  blanchit  un  peu  plus  rapidement  et  parut 
aussi  avoir  conservé  plus  de  force  que  celle  traitée  par  le  chlorure  de 
chaux. 

Ces  résultats  différents  doivent  probablement  être  attribués  en  par- 
tie à  rinsolubilité  de  la  magnésie  et  à  Tabsence  de  Faction  caustique 
d'une  terre  alcaline. 

Pendant  ces  essais,  on  eut  occasion  de  remarquer  qu'il  se  trouve 
dans  le  commerce  du  sulfate  de  magnésie  renfermant  une  notable 
proportion  de  sels  de  manganèse.  Dans  ce  cas,  la  solution  devient  rou- 
geâtre  et  le  pouvoir  décolorant  est  affaibli. 

(Sar  une  enere  à  nuiter  et  à  éerire  sur  verro^  par  M.  lUESHBIâER  (1). 

M.  Kessler  a  introduit,  il  y  a  quelques  années,  dans  la  cristallerie  l'u- 
sage de  la  gravure  fluorhydrique;  l'opération  est  rendue  facile  par 
l'emploi  d'une  réserve  résineuse,  déposée  mécaniquement  au  moyen 
du  décalquage  de  son  impression  sur  papier. 

Dans  l'origine,  le  besoin  de  nouveauté  fit  que,  par  opposition  à  la 
gravure  à  la  molette  qui  donne  toujours  le  mat  en  premier  lieu,  on 
rechercha  surtout  les  effets  de  la  gravure  brillante,  qui  s'obtient  en 
attaquant  l'objet  par  l'acide  fluorhydrique  très-étendu.  Dans  ces 
derniers  temps,  on  s'est  mis  à  faire  l'inverse,  et  à  former  des  dessins 
avec  le  mat  et  non  avec  le  brillant. 

On  sait  depuis  longtemps  que  l'acide  fluorhydrique  donne  le  mat 
lorsqu'on  l'emploie  à  l'état  gazeux.  Plus  tard,  on  sut  faire  de  la  gravure 
mate  au  trempé  avec  le  flurhyodrate  d'ammoniaque,  et  Berzélius  in- 
dique ce  sel  comme  le  meilleur  agent  de  gravure. 

En  1858,  M.  Kessler  fit  breveter  l'emploi  des  iluorhydrates  alcalins, 
mélangés  à  des  acides,  avec  lesquels  il  obtint  de  très-belles  gravures 
mates.  C'est  le  fluorhydrate  d'ammoniaque  qui  lui  adonné  les  meilleurs 
résultats. 

En  1864,  MM.  Tessié  du  Motay  et  Maréchal  composèrent  des  bains 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  177  (1867). 
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formés  avec  des  fiaorbydrates  de  fluorures  à  base  de  potasshim  et  do 
sodium  auxquels  on  ajoute  un  acide  étranger.  Sni?anteuXy  le  mat  se» 
rait  dû  à  l'emploi  de  cet  acide  et  il  s^ait  produit  par  rinsolaittUlé  des 
fluorures  dé  «aidum  et  de  plomb  daas  des  bains  ridies  en  sels  ayides 
d*eau. 

H.  Kessier  attribue  un  autre  rôle  à  ces  sels.  Ils  servent,  suivant  Ini, 
à  déposer  à  la  surf  ace  4u  verre  (où  Padde  fluorhydrique  seIraDsforme 
e<L  acide  hydrofiuostlîcique  et  en  fluosiiicate),  un  fluosilîcate  alcalhi 
peu  soluble^  qui  s'attache  au  verre  sous  forme  de  petits  cristaux 
grenus.  €eux-«i  font  l'office  d'une  réserve  en  pomlillé  ;  ils  créent  des 
inégalités  nombreuses  à  la  ^urfeoe  et  produisait  ainsi  l'effet  du  sabis 
et  de  l'émeri.  L'acide  ajouté  sert  à  rendre  le  dépût  cristallin  et  adhé- 
rent. Avec  Je iluorbydrate  d^mmoniaque  qui  donne  le  mat,  même 
sans  rintervention  4'nn  autre  adde  ou  d*un  autre  sel,  eQ  voit  à  la 
loupe,  et  même  à  l'œil  nu,  les  cristaux  de  fluosiiicate  amnaomque. 

M.  Kessler  a  réussi  à  composer  une  encre  presque  inodore  avec  la- 
quelle on  écrit  couramment  en  mat  avec  toutes  les  plumes.  Cette 
encre  serait  appelée  à  rendre  des  services  dans  les  laboratoires  (1)« 

PrèparatlcHi  detilliiée  à  donnei*  à  la  poreelalne  et  an  émam  ûem 
nuances  Irtaées,  par  MM.  amnMUmE  et  €HB]NHD9  (SU 

Les  effets  miroitants,  irisés,  peuvent  être  produits  au  moyen  d'un 
sel  double  de  platine  et  d'aluminium,  que  les  inventeurs  préparent 
en  dissolvant  poids  égaux  de  chacun  de  ces  métaux  dans  Peau  régale. 
S'agit-il  de  réaliser  ces  effets  sur  une  pièce  de  porcelaine  ou  de  faïence? 
on  mélange  le  sel  double  avec  une  certaine  proportion  de  vernis  de 
Limoges,  finement  pulvérisé,  on  recouvre  la  pièce  de  ce  mélange  et  on 
la  porte  au  feu. 

Moyen  de  produire  sur  l'asate  des  dewdliui  de  dltrérentes  eoideiirs  (3) 

Les  agates  qui  se  prêtent  le  mieux  à  ce  genre  d'opération  sont  les 
agates  grises;  les  dessins  s'effectuent  au  moyen  de  plunoes  d'oie  et 
avec  des  solutions  différentes  selon  la  couleur  que  l'on  veut  produire. 
On  obtient,  avec  le  nitrate  d'argent,  une  couleur  rougeâtre;  avec  na 
mélange  d'une  partie  d'alun  et  de  3  parties  de  nitrate  d'argent,  une 

(1  )  Il  nous  parait  regrettable  que  l'auteur  n'ait  pas  &ût  siiivreoatte  oonunimi- 
cation  de  la  formule  de  cette  encre.  A.  R.     ' 

(2)  Ann,  du  génie  civil,  Dtîc,  1866. 

(3)  Hamburger  Gewerbeblatt,  1867,  n*  6, 
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couleur  violette  ;  avec  le  chlorure  d'or,  une  couleur  brune,  avec  le 
nitrate  de  bismuth,  une  couleur  blanche  opaque.  Ces  diverses  cou- 
leurs se  produisent  aussitôt  api^ès  la  dessiccation  de  ces  solutions 
salines.  Elles  résistent  aux  influences  atmosphériques^  à  Teau  et  aux 
acides. 

fifiur  la  présence  du  ralfare  de  carlMiie  émmm  le  p6<gele  té  te  iMBBfeae, 

paru.  JHACIER  (1). 

D'après  l'auteur,  il  est  rare  de  trouver,  dans  le  commerce,  des  pé- 
troles ou  des  benzines  qui  ne  renferment  pas  une  certaine  quantité  de 
sulfure  de  carbone  :  le  produit  connu  sous  le  nom  d'essence  de  pétrole^ 
bouillant  entre  50  et  80%  et  qui  est  extrait  des  pétroles  d'Amérique,  est 
celui  qui  en  renferme  le  plus;  les  pétroles  bouillant  au-dessus  de  80*, 
n'en  renferment  plus  que  des  traces  et  ceux  qui  distillent  entre  120  et 
200*  en  sont  exempts. 

Dans  bien  des  préparations  pharmaceutiques  ou  chimiques,  il  est 
important  d'avoir  un  produit  pur.  M.  Hager  indique  le  moyen  suivant 
pour  débarrasser  les  hydrocarbures,  du  sulfure  de  carbone  qu'ils 
renferment;  on  agite  l'huile  brute  avec  de  l'acide  sulfnrique  concen- 
tré; on  la  décante,  puis  on  l'agite  énérgiquement  et  à  plusieurs  repri- 
ses avec  du  mercure  métallique  ;  après  un  contact  de  deux  jours,  on 
décante  l'huile  et  on  la  rectifie. 

96rtiifeeiioii  ds  pétrele  (2). 

Les  pétroles  peuvent  être  très-facilement  désinfectés  par  le  procédé 
suivant  :  on  les  agile  avec  une  petite  quantité  de  chlorure  de  chaux, 
puis,  après  un  contact  prolongé  pendant  deux  ou  trois  jours,  on  les 
décante  clairs  et  limpides;  ils  ont  perdu  alors  toute  odeur  désagréable 
et  ne  présentent  plus  qu'une  odeur  éthérée.  Leur  pouvoir  écJairant 
n'€St  pas  diminué  par  ce  traitement. 

mur  Ui  «tatelltté  Ou  eolMi^pendre,  par  M.  ASEIi  (S)* 

Pendant  ces  quatre  dernières  années,  on  s'est  livré  A  Woolwîch  à<l€8 
expériences  et  à  des  observations  nombreuses  et  variées  sur  des  quantités 
tantôt  petites,  tantôt  très-considérables  de  coton-poudre,  pour  déter- 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Joum.,  t.  clxxxiu,  p.  Iô5. 

(2)  Boettger's,  Polyt.  Notizbï.^  1867,  n»  1. 
<3)  Chemical  News,  ayrU  1867,  no  386,  p.  503. 
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miner^  de  la  manière  la  plus  complète,  les  conditions  qui  peuvent 
influer  sur  la  stabilité  de  cette  substance  sous  Tinfluence  de  la  chaleur 
et  de  la  lumière,  et  pour  s'assurer  si  les  résultats  récemment  annoncés 
en  France'  s'appliquaient  également  au  coton-poudre  fabriqué  en 
Angleterre  (I). 

Les  points  principaux  établis  par  ces  expériences  peuvent  être 
résumés  dans  les  termes  suivants  : 

1®  Le  coton-poudre  préparé  avec  du  coton  convenablement  purifié, 
d'après  les  indications  du  général  autrichien  de  Lenk,  peut  être  exposé 
à  la  lumière  diffuse,  soit  à  l'air  libre,  soit  en  vase  clos,  pendant  un 
temps  très- prolongé  sans  subir  aucune  altération.  La  conservation  du 
coton -poudre  dans  ces  conditions  a  été  trouvée  parfaite  même  au  bout 
de  trois  années  et  demie. 

2^  Une  exposition  longtemps  continuée  de  cette  substance  à  une 
vive  lumière  ou  aux  ravons  directs  du  soleil,  dans  un  état  de  sécheresse 
ordinaire,  ne  provoque  qu'une  altération  très-lente  dans  le  coton- 
poudre  bien  préparé  ;  les  assertions  publiées  par  MM.  Pelouze  et 
Maurey  (2),  sur  la  décomposition  rapide  du  coton  poudre  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  solaire,  ne  s'appliquent  donc  pas  à  la  trinilro- 
celluiose  presque  pure,  obtenue  d'après  les  procédés  indiqués  par  M.  de 
Lenk. 

3^  Le  coton-poudre  humide  ou  mouillé,  exposé  à  une  vive  lumière 
en  vase  clos,  pendant  un  temps  très-prolongé^ subit  une  altération  un 
peu  plus  notable  ;  mais,  même  dans  ces  conditions^  l'altération  qui  se 
produit  au  bout  de  plusieurs  mois  est  insignifiante. 

4<»  Du  coton- poudre  exposé  au  soleil  jusqu'à  développement  d'une 
faible  réaction  acide,  emballé  ensuite  dans  des  boites  hermétiquement 
fermées,  n'éprouve  plus  d'altération  ultérieure,  même  en  le  conser- 
vant ainsi  pendant  longtemps;  les  expériences  sur  ce  point  compren- 
nent déjà  une  période  de  plus  de  trois  années  et  demie. 

5<*  Le  coton-poudre  bien  préparé  et  purifié,  emmagasiné  dans  les 
conditions  de  sécheresse  ordinaires,  ne  fournit  d'autre  indice  d'alté- 
ration que  le  développement,  peu  de  temps  après  l'emballage,  d'une 
faible  odeur  particulière  et  la  faculté  de  rougir  peu  à  peu  très-légè« 
rement  du  papier  de  tournesol  emballé  avec  le  coton-poudre. 

6®  L'influence  exercée  sur  la  stabilité  du  coton-poudre^  préparé 


(1)  Voir  à  ce  sujet  une  note  de  M.  Mclsens,  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
nouvelle  série,  t.  m,  p.  34  (1865). 


(2)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  363  (iSOti). 
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d*après  la  méthode  de  M.  de  Lenk^  par  une  exposition  prolongée  à 
une  température  dépassant  considérablement  celle  des  climats  tropi- 
caux, est  insignifiante  comparativement  aux  résultats  auxquels  sont 
arrivés  les  expérimentateurs  français,  dans  leurs  investigations  sur 
Faction  de  la  chaleur  sur  le  coton-poudre.  L'altération  signalée  par 
eux  peut  être  combattue  parfaitement  par  des  moyens  extrêmement 
simples^  qui  n'altèrent  en  rien  les  qualités  essentielles  de  la  substance 
explosive^  et  qui  font  que  Temmaga^nage  et  le  transport  du  coton- 
poudre  ne  sont  pas  plus  dangereux  et  môme,  dans  certaines  conditions, 
sont  moins  sujets  à  des  accidents  que  lorsqu'il  s'agit  de  la  poudre  à  canon. 

1^  Le  coton-poudre  pur  ou  la  trinitrocelMose,  résiste  d'une  manière 
remarquable  aux  effets,  supposés  dangereux^  d'une  exposition  pro- 
longée à  une  température  voisine  de  100**  centigr.  Les  produits  nitrés 
inférieurs  de  la  cellulose,  eux-mêmes  (le  coton-poudre  soluble  ou  le 
coUodion),  lorsqu'ils  sont  purs,  ne  sont  guère  plus  altérables.  La  con- 
yersion  incomplète  du  coton  en  produits  explosifs  ne  donne  donc 
point  nécessairement  naissance  à  une  matière  moins  stable  que  le 
composé  le  plus  nitré  possible. 

8o  Ce  sont  les  impuretés  organiques  que  contiennent  tous  les  cotons 
marchands,  impuretés  qui  ne  sont  point  éliminées  par  les  procédés 
ordinaires  de  purification  du  coton,  qui  donnent  naissance  par  l'action 
des  acides  à  des  produits  nitrés  particuliers,  lesquels,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  provoquent  ensuite  le  développement  d'un  acide  libre  ; 
c'est  cet  acide  libre  qui  attaque  ensuite  éventuellement  la  cellulose 
nitrée,  surtout  sous  l'influence  prolongée  de  la  chaleur.  Si  cette  petite 
quantité  d'acide  libre  est  neutralisée  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  prend 
naissance,  son  action  sur  le  coton-poudre  est  empêchée,  et  l'on  écarte 
ainsi  une  des  causes  les  plus  importantes  de  décomposition  de  la 
trinitrocellulose  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Cette  neutralisation  est 
obtenue  facilement  en  imprégnant  le  coton-poudre,  très-uniformément, 
d'une  faible  proportion  d'un  carbonate  alcalin,  de  préférence  de 
carbonate  sodique.  L'emploi  de  ce  sel  vaut  mieux  que  la  silicatisa- 
tion  du  coton-poudre  par  un  silicate  alcalin,  comme  l'avait  proposé 
M.  de  Lenk,  quoique  l'effet  en  soit  tout  à  fait  analogue,  mais  moins 
certain. 

90  II  suffit  de  l'introduction  de  i  p.  %  de  carbonate  de  soude  dans  le 
colon-poudre  achevé,  pour  le  préserver  de  toute  altération  sérieuse, 
à  des  températures  assez  élevées  pour  déterminer  un  commencement 
de  décomposition  de  la  nitrocellulose  parfaitement  pure,  températures 
supérieures  par  conséquent  à  celle  des  climats  tropicauxles  plus  chauds. 
Nonv.  sÉB.,  T.  vn.  i867.  — -  soc.  chim.  34 
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Cette  addition  de  carbonate  de  soude  n'exerce,  du  reste,  aucune  antre 
influence  sur  les  propriétés  explosives  du  coton-poudre,  que  d'aug- 
menter d'une  manière  presque  insensible  la  petite  quantité  de  fumée 
qui  accompagne  sa  combustion,  et  de  retarder  un  peu  la  rapidité  de 
l'explosion. 

10^  L'eau  agit  comme  un  excellent  protecteur  du  coton-poudre 
(excepté  lorsqu'on  l'expose  pendant  très-longtemps  aux  rayons  directs 
du  soleil),  môme  dans  des  conditions  de  température  exceptionnelles. 
Une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau  suffit  pour  protéger  le  coton- 
poudre^  qui  mouillé  ou  seulement  humide  peut  être  exposé  impu- 
nément, en  vase  clos,  à  une  température  de  100^  pendant  longtemps 
sans  subir  la  moindre  altération,  môme  lorsqu'il  est  fortement  com- 
primé, il  est  donc  inutile  de  conserver  la  nitrocellulose  immergée  dans 
l'eau.  Les  impuretés  organiques  qui  déterminent  le  léger  dégagement 
d'acide  signalé  plus  haut,  paraissent  aussi  être  préservées  par  la  pré- 
sence de  l'humidité,  puisqu'au  bout  de  trois  années  ce  dégagement  pré- 
cipité n'a  pas  pu  être  observé.  M.  Abel  conseille  de  conserver  le  coton- 
poudre  en  le  prenant  dans  l'état  où  on  l'obtient,  après  en  avoir  chassé 
le  plus  d'eau  possible  par  essorage  dans  l'appareil  à  force  centrifuge.  Il 
est  alors  simplement  humide  au  toucher,  et  l'on  peut  sans  danger  le 
comprimer  et  le  transporter  aux  plus  grandes  distances.  Si  Ton  a  préala- 
blement dissous  dans  l'eau  la  proportion  convenable  de  carbonate  sodi- 
que,  le  coton-poudre  arrivé  à  destination,  peut  être  séché  et  transformé 
en  cartouches  ou  autres  engins  de  guerre;  il  renferme  alors  assez  de 
carbonate  alcalin  pour  pouvoir  ensuite  être  conservé  sec  dans  tous  les 
climats,  avec  une  entière  sécurité.  E.  K« 

Sar  q«elqae«  notions  nouvelles  eoneemant  l'aetlon  des  aeldes  ttar 

les  Jas  sacrés  et  sur  le  parti  qui  en  a  été  tiré  en  snererle^ 

par  M.  KES9IJSR  DE8VX61iE9  (1). 

• 

i^  Les  acides  employés  à  froid,  à  des  doses  môme  bien  supérieures  à 
celles  qui  sont  nécessaires  pour  la  défécation  du  jus,  n'intervertissent 
nullement  le  sucre  qu'il  renferme,  et  il  suffit  par  conséquent  de  les 
saturer  par  une  base  avant  de  les  chauffer^  pour  éviter  ce  genre  d'alté- 
ration. 

2**  Au  contraire,  les  acides  arrêtent  la  fermentation  visqueuse,  et 
sans  doute  aussi  les  évolutions  d'autres  ferments.  Ils  agissent  comme 
des  antiseptiques  puissants. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxni,  p.  863  (1866). 
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Si  Ton  prend  une  partie  de  jns  de  betteraves.  qii*(m  Tamorce  «vec 
5  p.  ^V^>  an  môme  ju^  deyenu  glaireux  spontanémen;.  et  qu'on  sépare 
ce  liquide  par  moitié  dans  deux  vases  différents  ;  pois,,  si  dans  l'nu  des 
TBses  on  ajonie  fl*i:î:  a  3  millièmes  de  son  poids  d'acide  snKurique  à 
^°,  on  remarqnera  ie  lendemain  qne  ie  jus  non  acidifié  sera  devenu 
tnmhie  et  visqnem:.  tandis  qne  Tantre  sera  resté  fluide  et  limpide  an- 
desBQS  du  dépûl  fonné  par  la  défécation. 

£n  Tnftme  temps  ont:  ie  jns  sucré  non  addnlé  subit  Vahération  vis- 
qnense.  sa  rJrhftHse  en  sncre  cnstaiiisable  diminne  progressivement. 

Les  acides  les  pins  énergiqnes  préservent  mieux  ie  sucre  que  les  pins 
faibles. 

3°  H  est  iaciie  déviier  rinconvénient  du  oa/  par  un  cbois  bien 
entendu  des  sniistances  acides. 

Les  acides  Huoraydrique,  byàroftnasiliciqne.  Tacide  phosphoriqne  et 
plusieurs  de  leurs  combinaisons  acides,  et  même  l'acide  chlorby 
drique  et  l'acide  azotique  employés  avec  niénagement  ne  produisent 
jamais  de  caî  et  penrec:  éire  maniés  sans  dange: . 

40  La  défécation  pa:  les  acider  sf-  complète  facilement  par  la  préci- 
pitation au  seiL  du  jus  de  certains  corps  en  général  plus  ou  moins 
basiques,  comme  ia  magnésit,,  les  silicates  e:  les  aluminates  de  chaux, 
la  combinaison  de  1  empois  avec  cette  cnaux.  les  pbospliates  inso- 
lubles, les  Huorures  de  muçuesium.  ae  calcium  et  d'ainmirtium,  etc.: 
et  l'on  trouve  ûauji  ler  buons  susmentionnés  un  moyeL  fort  simple  de 
faire  apparalire  ces  ùépoU.  Il  suffi i  di  les  saturer  avec  de  la  chaux  or- 
dinaire ou  doiumi  tique,  ou  ue  ciibsoudre  auparavant  dans  le  jus  acidulé 
les  corps  basiques  ou  autie^  q'j'on  veut  précipiter. 

L'avantage  importau:  de  cette  méthode  est  d  obtenir  nne  défécation 
des  plus  complètes  au  beïL  duLju:  sans  aucun  excès  de  chaux,  de 
sorte  quoi;  peut  iuiuiédiaiement  l'évaporer  et  ie  cuire  sans  avoir 
besoin  de  ie  Hiturei  ou  de  ie  pabser  bui  du  noir. 

On  trouve  dune  daus  it;s  acidei^  des  antiseptiques  puissants  qui,  pos- 
sédant sur  la  cuaux  le  giaud  avantage  de  pouvoir  être  ajoutés  à  la 
pulpe  sans  danger  pour  îeb  animaux,  préservent  le  sucre  contre  tonte 
fermentation,  aussitôt  la  betlerave  r&pée,  et  permettent  d'en  retirei, 
en  nne  seule  opération  au  lieu  de  deuX;,  un  jus  tout  déféqué,  lequel, 
par  une  deuxième  opération  qui  correspond  à  la  saturation  par  Tacide 
carbonique  (mais  bien  plus  simple  et  plus  régulière,  puisqu'elle  con- 
fiisle  dans  Taddition  d'un  simple  lait  de  chaux},  donne  de  suite  nn  jns 
suffisamment  pur  pour  abandonner  autant  de  sucre  par  la  cristallisa» 
lion  que  5*11  avait  passé  sur  des  masses  de  noir  aninud. 
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Emploi  de  la  paraffine  dans  la  f  aterleatlon  du  «nere, 

par  M.  SOSTEMAini  (1). 

Pendant  révapor^tion  des  jus  sucris^  leur  saturation  par  la  chaux 
et  la  décomposition  de  la  combinaison  calcique  au  moyen  de  Tacide 
carboniqne,  on  sait  qu'il  se  forme  constamment  des  mousses  épaisses 
qui  rendent  ce  travail  très-diffîcile  ;  on  évite  la  formation  de  cette 
mousse^  en  ajoutant  aux  solutions  sucrées  une  certaine  quantité  d'huile 
ou  de  beurre. 

D'après  Tauteur,  il  est  bien  préférable  d*employer^  dans  ce  but^  la 
paraffine  ;  les  avantages  qu'il  y  trouve  sont  les  suivants  :  très-grande 
économie^  puisque  la  paraffine  est  actuellement  à  un  très-bas  prix  et 
que  d'ailleurs  on  la  retrouve  presqu'en  totalité  après  chaque  opération; 
régularité  beaucoup  plus  grande  dans  le  travail,  enfin,  on  ne  risque 
pas  d'introduire  dans  ces  solutions  sucrées  des  matières  dont  la  pré- 
sence  est  fâcheuse;  cela  arrive  toujours  avec  les  corps  gras  qui,  en 
se  saponifiant  sous  l'influence  de  la  chaux,  mettent  en  liberté  de  la 
glycérine  qui  est  très-nuisible  dans  les  opérations  ultérieures. 

Tran«fformatlon  des  aeides  sras  liqnides  en  aeldes  solides, 

par  M.  PAaAF-JAYAIi  (2). 

L'invention  de  MM.  Paraf-Javal  consiste  dans  l'application  industrielle 
d'un  fait  scientifiquement  connu,  savoir:  la  transformation  de  l'acide 
oléique  en  acide  palmitique  sous  l'influence  des  alcalis  concentrés. 
(Varentrapp.)  Elle  est  définie  dans  le  brevet  de  ces  messieurs  de  la  façon 
suivante  :  «  action  des  alcalis  sur  les  matières  grasses  telles  que  les 
acides  oléiques,  les  oléines  ou  autres  corps  gras  analogues^  dont  la 
fusibilité  diminue  par  le  traitement  alcalin.  » 

Le  résultat  de  ce  traitement  consiste  donc  en  acides  gras  solides 
pouvant  être  appliqués  à  l'industrie  des  bougies  et  à  la  fabrication  des 
savons  durs,  fait  nouveau  et  qui  serait,  sans  contredit,  d'une  impor- 
tance très-grande.  Les  points  principaux  sur  lesquels  insistent  les 
inventeurs  sont  les  suivants  : 

4°  L'action  de  la  chaleur  doit  être  dirigée  de  façon  à  ce  que  la 
transformation  soit  complète  :  1  partie  d'acide  oléique  étant  mélangée 
avec  2  à  3  fois  son  poids  d'hydrate  de  potasse,  est  soumise  à  une  tem- 

(1)  Dingler's,  Polytechn.  Journ,,  t.  clxxxiv,  p.  66. 

(2)  Brevet  no  73270. 
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pératnre  âerée,  qui  doit  être  Toisine  de  celle  de  la  fasîoQ  de  la  po- 
tasse. Od  obsenre  pendant  la  réaction  on  abondant  dégagement  de  gaz 
hydrogène  qui  transforme  le  mélange  liquide  en  nne  masse  poreuse 
et  boursouflée;  i  un  moment  donné,  cette  masse  s'affaisse  brusque- 
ment ;  cet  indice  est  le  signe  de  la  fin  de  l'opération. 

2*  On  traite  le  produit  brut  par  de  petites  quantités  d'eau,  de 
manière  i  obtenir  des  solutions  alcalines  concentrées  dans  lesquelles 
le  savon  est  insoluble;  on  recouvre  ainsi  la  majeure  partie  de  l'alcali 
en  excès.  Le  savon  recueilli  est  redissous  dans  l'eau  et  précipité  de 
nouveau  au  moyen  du  sel  marin.  Cette  précipitation  est  favorisée  pac  le 
refroidissement  des  liqueurs  (ce  qui,  comme  on  le  sait,  est  devenu 
industriellement  très-facile,  grâce  aux  appareils  Carré). 

3*  Les  eaux-mères  du  savon  renferment  une  grande  quantité  d*acétate 
alcalin,  l'acide  oléique  se  dédoublant  en  acide  acétique  et  acide  pal- 
mitique.  Cet  acétate  est  recueilli  et  décomposé  de  façon  à  mettre  l'a- 
cide acétique  en  liberté. 

4*  Le  savon  décomposé  par  un  acide  minéral  ou  par  Tacide  acétique 
lui-même  donne  naissance  à  Tacide  solide,  qu'on  purifie  par  distilla- 
tion ou  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  Tespnt  de  bois. 

5*  La  décomposition  de  Tacide  oléique  est  rendue  économique  par 
la  substitution  de  la  soude  à  la  potassé  qui  avait  toujours  été  employée 
jusqu'ici. 

ExtTAM  de  gmrmmte^  pir  H.  WKMLXmm  (l). 


On  prépare,  d'après  l'auteur,  un  extrait  de  garance  très-pur,  en 
opérant  comme  il  suit  : 

On  traite  la  garance  ou  ses  dérivés  par  des  solutions  acid^  bouillan- 
tes; l'acide  sulfurique,  à  raison  de  5  à  10  granunes  par  litre,  remplit 
convenablement  le  but.  La  garance  cède,  après  une  ébullition  d'une 
demi-heure  avec  une  pareille  solution,  toute  la  matière  colorante 
qu'elle  renferme;  on  filtre,  et  les  solutions  chargées  des  divers  pro- 
duits colorants  sont  abandonnées  à  elles-mêmes  jusqu'à  complet  re(h>i- 
dissement.  Toute  la  matière  colorante  se  trouve  alors  précipitée  ;  on 
recueille  ce  dépôt  et  on  le  lave  avec  soin  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  soient  neutres,  ce  dont  il  est  facile  de  s'assurer  par  la  couleur 
rosée  qu'elles  prennent  à  ce  moment. 

Le  précipité^  ainsi  privé  de  toute  trace  d'acide,  est  épuisé  par  l'alcool 

(1)  Brevet  n»  74110. 
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bouillant  dans  des  appareils  convenables  ;  on  filtre  pour  séparer  les 
matières  insolubles,  et  la  matière  alcoolique,  étendue  du  quart  de  son 
volume  d'eau,  est  soumise  à  la  distillation  ;  on  retrouve  ainsi  la 
majeure  partie  de  Faicool  mis  en  travail,  la  matière  colorante,  insolu- 
ble dans  Teau,  restant  comme  résidu  dans  les  alambics;  il  suffit  de  la 
recueillir  et  de  la  filtrer  pour  l'obtenir  dans  un  état  propre  à  la  tein- 
ture et  à  Timpression. 

Préparation  «'une  gélatine  Ineolore  an  moyen  de  la  eoUe  forle, 

paru.  PKJSCBER  (1). 

On  pèse  2  kilogrammes  de  colle  et  on  la  fait  macérer  pendant 
deux  jours  dans  12  litres  de  vinaigre  fort;  après  ce  laps  de  temps,  on 
décante  le  vinaigre  et  Ton  dépose  la  colle,  maintenant  à  peine  colorée 
en  jaune  clair,  dans  un  tamis  que  l'on  plonge  dans  Teau  froide,  de 
façon  à  éliminer  Tacide  qui  imprègne  encore  le  produit. 

Lorsque  tout  Tacide  est  ainsi  enlevé,  on  fait  fondre  la  colle  et  on  la 
coule  sur  des  tables  de  verre  ;  on  l'obtient  ainsi  complètement  inco- 
lore; elle  conserve  quelquefois  une  certaine  roideur  qu'on  fait  dispa- 
raître entièrement  par  l'addition  d'une  très-petite  quantité  de  glycérine. 

Emploi  da  earlMoate  d*amiiioiilaque  dans  le  Manehlmeni  de  la 

laine,  par  M.  A.  1a.  TWL'EXJS  (2). 

On  sait  que  malgré  toutes  les  tentatives  faites  depuis  bien  des  années 
pour  remplacer  l'urine  putréfiée  dans  le  blanchiment  de  la  laine,  ce 
produit  est  encore  considéré  par  bien  des  blanchisseurs  comme  indis- 
pensable; il  semble  pourtant  bien  évident  qu'il  n'agit  dans  le  blan- 
chiment que  par  le  carbonate  d'ammoniaque  qu'il  renferoie.  Les 
essais  entrepris  dans  le  but  de  remplacer  l'urine  putréfiée  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque  n'ont  cependant  pas  abouti ,  d'après  l'auteur. 
Cela  tient,  pense-t-il,  à  ce  que  l'on  a  jusqu'ici  opéré  sur  des  liqueurs 
beaucoup  trop  concentrées.  Le  carbonate  d'ammoniaque  doit  agir, 
non  comme  dissolvant  des  matières  grasses,  mais  comme  émul- 
sionnant,  et  pour  produire  ce  résultat,  il  est  indispensable  d'opérer 
avec  des  liqueurs  étendues.  La  solution  dont  on  se  servira  ne  doit  pas 
renfermer  plus  de  i/2  p.  %  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  dans  ces 
conditions ,  on  réussit  fort  bien  et  ce  blanchiment  est  môme  écono- 

(1)  Dingler's,  Polyt.  Journ,^  t.  clxxxhi,  p.  47^. 

(2)  Dingler*s  Polyiechn,  Journ.^  t.  glxxxiu,  p.  479. 
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inique,  car  iOO  kilog.  de  laine  n'exigent  pas  plus  d'un  kilog.  de  car- 
bonate d'ammoniaque  pour  être  complètement  blanchis.  Il  est  inu- 
tile de  faire  ressortir  les  autres  avantages  de  ce  procédé;  peu  de 
travaux,  en  effet,  sont  aussi  répugnants  que  celui  de  Touvrier  obligé 
de  manier  Turine  putréfiée. 


CHIMIE  AGRICOLE. 

Analyse  éem  prlneli^es  solubles  do  la  terre  vé'sétalef 
par  M.  Th.  SCHIiOBSINC;  (1). 

On  a  mouillé  4*^*^2  de  sable  lavé  et  séché  avec  200  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  de  sel  marin  contenant  10  milligrammes  de  chlorure 
par  centimètre  cube.  On  l'a  introduit  et  tassé  dans  une  allonge  cylin- 
drique, et  au-dessus  on  a  étalé  du  coton  mouillé,  afin  de  répartir  éga- 
lement de  Teau  pure  qui  s'écoulait  en  raison  de  40  centimètres  cubes 
par  heure.  Le  liquide  qui  a  été  chassé  hors  de  l'allonge  a  été  recueilli 
par  lots  de  10  centimètres  cubes.  De  trois  en  trois  lots,  on  a  dosé  le 
chlore  * 

3e  lot.     6e     9*      12e     15e     iSe    24e   29« 
Chlore.... |  100.2  |  99.8  |  99.8  |  100  |  100  |   84  i   8  {   0 

Ainsi  les  trois  quarts  au  moins  de  la  dissolution  ont  été  déplacés 
sans  mélange.  Cette  expérience  peut  être  modifiée  de  manière  à 
rendre  les  faits  sensibles  à  l'œil.  On  a  humecté  1  kilogramme  de  sable 
avec  100  grammes  d'eau,  et,  tout  étant  disposé  comme  précédemment, 
on  a  fait  couler  dans  l'allonge  de  l'eau  fortement  carminée.  Le  liquide 
rouge  est  descendu  uniformément,  et,  avant  d'atteindre  l'orifice,  il 
avait  chassé  devant  lui  85  centimètres  cubes  sur  100  d'eau  parfaite- 
ment incolore. 

Dans  une  cloche  à  douille,  on  a  mis  2  kilogrammes  de  terre  prélevée 
le  14  octobre  dans  un  champ  de  tabac.  Cette  terre  contient  6  de  gra- 
vier, 46  de  sable  et  48  de  terre  fine  composée  de  18  calcaire,  10  argile 
et  20  sable  fin.  La  hauteur  de  la  terre  dans  la  cloche  était  de  18  centi- 
mètres, son  humidité  15  pour  100.  Afin  d'imiter  la  pluie,  on  a 
employé  un  bassin  rond  en  cuivre,  percé  de  trous  de  7  à  8  millimètres, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxui,  p.  1007  (1866). 
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au  fond  duquel  on  a  collé  à  chaud,  au  moyen  de  résine,  un  disque  de 
papier  à  filtre.  De  la  sorte,  les  seules  surfaces  filtrantes  sont  celles  qui 
correspondent  aux  trous,  âtcc  cet  appareil  on  produit  une  pluie  très- 
uniforme  et  on  en  fait  yarier  la  quantité  en  élevant  ou  en  abaissant  le 
niveau  de  l'eau  dans  le  bassin,  niveau  entretenu  au  point  voulu  par  un 
flacon  de  tfariotte. 

Pour  apprécier  si  le  déplacement  se  produit  selon  ses  prévisionSi 
l'auteur  s'est  contenté  de  peser  les  résidus  d'évaporation  successif  et 
de  doser  l'acide  azotique. 

Lots  de  10  centimètres  cabes. 


1er  lot 

2e 

3e 

4e 

5e 

6e 

7e 

8e 

9e 

10« 

mgr 

— 

— 

_ 

.— 

.— 

_ 

__ 

i.. 

_ 

Poids  des  résidus 

29.5 

20.5 

27.5 

26.0 

24.0 

26.0 

» 

24.5 

26.0 

24.0 

Acide  aiotiqae 

4.9 

4.8 

4.7 

4.7 

» 

» 

• 

» 

4.7 

4.6 

A  partir  du  onzième  lot,  les  poids  des  résidus  et  les  proportions 
d'acide  azotique  diminuent  lentement. 

L'expérience  a  été  répétée  sur  9  kilogrammes  de  terre  prélevés  le 
16  novembre.  Us  occupaient  une  hauteur  de  28  centimètres  dans  une 
cloche,  l'humidité  étant  de  14,3  pour  100. 


Lots  de  50  centimètres  cubes 
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Ac.  azotique  dans  lOee. 

GUomres  alcalins 

Ao.  snlfariqaé 

1 
• 

Les  quatre  premiers  lots  ont  à  peu  près  la  môme  composition.  Mais 
on  voit  que  la  dissolution  se  modifie  assez  promptement,  et  par  suite 
que  la  terre  est  loin  de  se  laver  comme  le  sable. 

On  sait  que  les  terres  n'absorbent  pas  les  acides.  La  totalité  des 
azotates  devant  donc  se  trouver  en  dissolution,  on  pouvait  déterminer 
l'acide  azotique  pour  1  kilogramme^  calculer,  d'après  l'humidité,  le 
titre  de  la  dissolution  qu'elle  contenait  et  le  comparer  aux  résultats 
obtenus. 


Titre 
calculé. 


Titre 
trouTé. 


Terre  du  14  octobre. 

Humidité    15  p.  %    Ac.  azotique  par  kil.  52"*"»»-  3»*»',5p,»/o  4,7 


Terre  du  19  noTembre. 

Humidité    14,3  —    Ac.  azotique  par  kil.    97,5 


6,78  —     9,3. 


La  dissolution  recueillie  est  plus  riche  que  la  dissolution  calculée. 
Ce  fait  s'explique  en  admettant  que  les  sols  peuvent,  en  raison  de  leur 
avidité  pour  l'eau,  séparer  une  partie  de  l'eau  d'humectation  rendue 
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ainsi  latente  et  rejeter  les  azotates  dans  le  reste.  Pour  vérifler  cette 
hypothèse,  on  a  dépouillé  la  terre  de  toute  trace  d'acide  azotique,  on  Ta 
desséchée  au-dessus  du  chlorure  de  calcium  à  la  température  ordinaire, 
on  Ta  enfermée  dans  une  allonge,  et  on  l'a  arrosée  d'une  solution 
étendue  d'azotate  de  chaux.  Si  la  terre  pouvait  opérer  la  séparation  de 
l'eau  et  du  sel,  la  dissolution  devait  se  concentrer  en  descendant,  et 
l'analyse  le  constaterait  par  le  dosage  de  l'acide  azotique  dans  les 
lots  recueillis  successivement. 
Terre  sèche,  1*",150.  Titre  de  la  solution,  7"»»'  AzO»  100«-«' 

Lots  soccessifs IlOte  l  10  1  10  |  10  |  10  1  10  1  10  |  10  (  10  1  30  1130  IIOO 

Acide  azotique |l4iDg|ll. 9111. 9M1. 3111. 9|l0.6|l0.4|l0. 119.9  19.7  |8.5  |7.5 

Ainsi,  après  250  centimètres  cubes,  le  liquide  recueilli  présente  la 
composition  initiale. 

Total  de  l'acide  dans  ces  250  centimètres  cubes^  240  milligrammes 
correspondant  à  326  centimètres  cubes  de  la  liqueur  titrée. 

Différence  des  deux  volumes,  c'est-à-dire  eau  absorbée  par  la  terre 
326  —  250  =  76  centim.  cubes,  soit  6,6  pour  100  du  poids  de  la  terre. 

La  propriété  mise  en  évidence  par  cette  expérience  est  nulle  dans  le 
sable  pur  et  dans  le  calcaire.  Elle  existe  dans  l'argile,  mais  à  un  degré 
moindre  que  dans  la  terre.  Ainsi  un  mélange  de  80  sable  et  20  argile 
n'a  retenu  que  2  pour  100  d'eau.  Cette  propriété  doit  d'ailleurs  varier 
avec  la  nature  des  argiles. 

L'auteur  revient  ensuite  au  déplacement  des  solutions  contenues 
dans  le  sol. 

Il  a  mis  dans  une  allonge  3  kilogrammes  de  terre  sur  40  centimètres 
de  hauteur^  et  dans  une  autre  1  kilogramme  sur  20  centimètres.  Le 
premier  lot  de  10^*^'  de  la  grande  allonge  a  donné  24  milligrammes  de 
résidu,  le  premier  lot  de  la  petite  a  donné  23  milligrammes.  Si  l'on  fait 
varier  l'humidité  de  la  terre,  la  dissolution  obtenue  doit  se  concentrer 
ou  s'étendre  suivant  que  la  terre  perd  ou  gagne  de  l'eau  : 

Terre  dn  16  octobre.  Terre  da  14  norembre. 

I.  II.  I.  II.     III. 

Humidité  47p. «/o    15      Humidité    44,3 p,Vo    42,4      3 

Résidu  pour  10«*«    22  "«^      27      Résidu        23°»'  29     103 

Acide  azotique  4,4  5,7 

En  conséquence  la  proportion  des  principes  fertilisants  entraînés  par 
les  pluies  dans  le  sous-sol,  dépend  non-seulement  de  la  quantité  d'eau 
tombée,  mais  aussi  de  l'état  d'humidité  du  sol  avant  la  pluie.  Ainsi, 
après  une  sécheresse,  des  pluies  suffisantes  pour  détremper  la  terre  et 
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produire  des  infiltrations  au  delà  du  sol  utile,  pourront  causer  plus  de 
perte  qu'une  pluie  plus  intense  tombant  sur  un  sol  déjà  humide* 


CHIMIE  PHARMACEUTIQUE. 

EMal  de  la  slyeérlne  médlelnale  (1). 

11  arrive  encore  assez  fréquemment  que  la  glycérine  appliquée  sur  la 
peau  ou  sur  les  plaies,  loin  d'exercer  une  action  calmante,  produit  au 
contraire  une  irritation  souvent  très-fâcheuse.  Cela  s'observe  surtout 
avec  la  glycérine  purifiée  par  des  procédés  chimiques  et  introduite 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  glycérine  pure.  L'acide  sulfurique 
peut  servir  pour  distinguer  la  glycérine  calmante  de  la  glycérine  irri- 
tante. 

En  mélangeant  volumes  égaux  d'acide  sulfurique  rectifié  à  i,S3  de 
poids  spécifique  et  de  glycérine,  il  y  a  élévation  de  température  et  pro- 
duction d'une  légère  coloration  brunâtre. 

Si  le  mélange  reste  limpide,  sans  indiquer  un  dégagement  de  gaz, 
la  glycérine  est  calmante  et  propre  à  l'usage  médicii^al.  La  glycérine 
irritante  donne  dans  les  mêmes  circonstances  un  dégagement  de  gaz 
plus  ou  moins  abondant. 

100  grammes  d'une  pareille  glycérine  ont  fourni  environ  8  centi- 
mètres cubes  de  gaz,  formés  de  volumes  à  peu  près  égaux  d'oxyde  de 
carbone  et  d'acide  carbonique,  cependant  Toxyde  de  carbone  domi- 
nait. D'après  cela,  il  était  permis  de  conclure  à  l'existence  de  combi- 
naisons renfermant  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  formique  dans 
cette  glycérine. 

En  effet,  la  présence  de  ces  acides^  qui  y  étaient  probablement  en 
combinaison  avec  l'ammoniaque,  put  y  être  décélée;  cette  glycérine 
était  d'ailleurs  tout  à  fait  neutre  aux  réactifs. 

Il  en  résulte  que  pour  l'usage  médicinal  ou  ne  doit  faire  usage  que 
de  glycérine  purifiée  par  distillation.  E.  K. 

(l)  Boettger's  polylecknisches  Notizblatt,  1867,  n*>  5,  p.  75. 
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Sur  racoBlti  par  M.  Th.  B.  GIIOWES  (1). 

L'acoait  renferme-t-il  une  substance  assez  volatile  à  laquelle  on 
puisse  attribuer  une  partie  de  ses  propriétés? 

Telle  est  la  première  question  que  M.  Grovés  s'est  posée. 

L'existence  de  ce  principe  volatil  a  été  supposée  pour  expliquer 
Faltération  des  propriétés  de  l'aconit  par  TébuUition  dans  l'eau,  ou 
môme  par  une  simple  dessiccation;  mais  cette  grande  altérabilité  a  été 
contestée.  On  a  raisonné  aussi  par  analogie,  sacbant  qu'il  existait  de 
semblables  principes  cbez  certaines  renonculacées  voisines  de  l'aconit, 
par  exemple  dans  Tanémone.  En  distillant  Taconit  frais  avec  de  la 
chaux,  M.  Grèves  a  obtenu  un  produit  manifestement  alcalin^  d'une 
odeur  herbacée,  mais  tout  à  fait  limpide.  La  réaction  du  liquide 
distillé  se  maintint  alcaline  pendant  tout  le  cours  de  l'opération,  ce 
qui  lui  fît  supposer  qu'elle  provenait  d'une  décomposition  graduelle 
de  la  plante,  plutôt  que  d'une  simple  élimination  de  quelque  matière 
alcaline*  Le  produit,  neutralisé  par  l'acide  oxalique  et  réduit  à  un 
petit  volume  par  une  évaporation  effectuée  à  une  basse  température, 
se  montra  trouble  et  légèrement  coloré.  On  ne  put  y  déceler  la  pré- 
sence d'un  alcaloïde  par  les  réactifs  ordinaires,  et  une  seconde  distilla- 
tion en  présence  d'un  excès  de  chaux  ne  put  en  extraire  que  de  l'am- 
moniaque. La  distillation  de  la  racine  effectuée  dans  des  conditions 
variées  lui  a  donné  pareillement  des  résultats  négatifs.  M.  Grèves  en 
conclut  que  l'aconit  ne  renferme  pas  de  matière  volatile.  La  diffé- 
rence d'action  qui  existe  entre  l'aconitine  et  la  racine  sèche  s'ex- 
plique par  la  présence  dans  celte  dernière  d'une  grande  quantité  de 
résine  acre,  et  si  l'aconit  perd  de  ses  propriétés  par  la  dessiccation, 
cela  tient  à  la  grande  altérabilité  de  l'aconitine  elle-même. 

Dans  la  deuxième  partie  de  sa  note,  M.  Grèves  donne  un  procédé  de 
préparation  de  l'aconitine  qui  permet  d'obtenir  facilement  cet  alca- 
loïde sous  la  forme  de  cristaux. 

M.  Grèves  prépare  une  teinture  concentrée  de  racine  d'aconit  dans 
l'esprit  de  bois  fortement  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  la  dis- 
tille après  y  avoir  ajouté  une  certaine  quantité  d'eau.  La  résine  et 
l'huile  se  séparent  graduellement  d'un  liquide  aqueux  qui  est  chauffé 
à  l'air  libre  pour  chasser  les  dernières  traces  d'esprit  de  bois.  On  laisse 
refroidir,  et  après  avoir  séparé  le  liquide  clair  à  l'aide  d'une  pipette, 

(1]  PhatTnaeiuticàl  Journal^  t.  viii,  p.  108. 
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on  y  ajoute  un  fort  excès  d'iodhydrargyrate  de  potasse.  II  en  résulte 
une  masse  crémeuse  que  Ton  chauffe  graduellement  à  lOO*'  (Fahr.  ?)^ 
en  agitant  sans  cesse  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  sépare  sous  forme 
d'une  masse  résineuse  concrète.  Pour  le  décomposer,  on  peut  le  dis- 
soudre dans  Tesprit  de  bois  chaud^  et  ajouter  un  léger  excès  d'azotate 
d'argent  en  dissolution  aqueuse  chaude.  La  liqueur,  séparée  par  le 
filtre  de  l'azotate  d'argent,  contient  alors  des  azotates  de  mercure, 
d'argent  et  d'aconitine.  On  précipite  les  métaux  par  l'hydrogène  sul- 
furé^ et  on  agite  à  plusieurs  reprises  la  dissolution  avec  de  Téther,  en 
présence  d'un  excès  de  carbonate  de  potasse.  L'éther  évaporé  laisse 
un  résidu  faiblement  coloré  en  brun,  en  partie  cristallin,  en  partie 
transparent  comme  une  résine  fondue,  et  d'une  réaction  fortement 
alcaline.  On  le  reprend  par  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  azo- 
tique, et  on  l'abandonne  à  l'évaporation  après  filtration.  L'azotate 
cristallise  plus  facilement  que  le  sulfate  et  le  chlorhydrate,  en  pris- 
mes à  base  rhombe,  terminés  par  des  sommets  dièdres,  qui  s'effleu- 
rissent  facilement  par  la  chaleur. 

L'aconitine  cristallisée,  préparée  par  M.  Grèves,  possède  des  pro- 
priétés physiologiques  énergiques;  il  en  conclut  qu'on  devrait  l'em- 
ployer en  médecine  à  l'exclusion  de  toute  autre.  Mais  on  sait  que 
l'aconitine  amorphe  de  M.  Hottot  est  peut-être  encore  plus  active;  il 
règne  sur  l'importante  question  de  l'aconitine  une  grande  obscurité, 
malgré  les  efforts  continuels  tentés  depuis  quelques  années  dans  cette 
voie.  A.  V. 
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—  azoteux.  Action  sur  la  naphtylamine, 
519. 

—  azotique  (réduction  de  V),  7. 

—  —  préparation^  361. 
séparation  de  SO*,  416. 

dosage  dans  les  terres  Tégétales^ 

535. 

—  barbiturique,  189. 

—  benzylsuliureux,  188. 

—  borique  (sulfate  d'),  392. 

—  bromamidobenzolque^  177. 

—  bromanilique,  176. 

—  bromazobenzolque^  177. 

—  bromodracylique,  176. 

—  cathartique,  356. 

—  cathartogénique^  357. 

—  cbloronitrobenzoique,  507. 

—  cbloronitrodracylique,  502. 

—  chloronitrosalyhque,  501. 

—  chlorosulfurique,  152. 

—  chromique  (oxydation  des  matières 
organi(]ues  par  1  acide),  423. 

—  —  cristallisé,  152. 
— -  cinnamique,  174. 

—  crotonique,  257. 

—  cyanhydrique,  449. 

—  dehydracétique,  503. 

—  divâlérylène-dibutylène-carbonique, 
504. 

—  dibromamidodracylique,  180. 

—  dibromanieique,  177. 

—  dibromodracylique,  id, 

—  dibromogaliique,  479. 

—  dlbromolécanorique^  265. 


Acide  dibromorsellique,  267. 

—  dichloranisigue,  177. 

—  éthyldiformique ,  594. 

—  éthyldiyalérique,  505. 

—  éthylsulfureux,  505. 

—  eugénique,  178-179. 

—  férulique,  178. 

—  glutamique,  442. 

—  glycolique,  514. 

—  Eydriodiaue  (Voyez  Dioximool.) 

—  hypersuliocyanhydrique^  156. 

—  insolini^ue^  845. 

-  iodhydrique  (action  de  la  chaleur), 
203. 

—  —  (action  sur  quelques  chlorures  et 
sulfuresi),  199. 

Taction  sur  la  fflycôrine),  173. 

(action   sur  1  acide  eugénique), 

179. 

—  isobromobutyriqne,  350. 

—  isobutyrique  (anhydride)^  350. 

—  isocapro'ique,  350. 

—  isodioxystéarique,  355. 

—  isomalicjue,  255. 

—  lécanorique,  263. 

—  linoléique,  509. 

—  malique,  190. 

— "  malonique,  178-189. 

—  méthylaiacétique,  502. 

—  méthylsalicylique,  183. 

—  monobromobenzoique,  187. 

—  monobromogaliique,  479. 

—  monobromoléique,  352. 

—  monobromostéaroUque,  354. 

—  muconique,  190. 

—  myoctonique,  522. 

—  napbtocyanique^  427. 

—  oléioue  (dérivés),  351. 

—  orsellique,  267. 

—  osmieox,  395. 

—  osmique,  397. 

—  oxalique  et  homologues  (synthèse), 
124» 

—  oxylinoiéique,  509* 

—  palmitoléique,  188. 

—  paramidotoluique,  186. 

—  paranitrotoluique^  185. 

— -  parazo-amidotoluique,  187. 

—  paroxybenzoïque^  184. 
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ACIDE  picrique  ^combinaisons  ayec  les 
carbures  a'hyarogène),  30. 

—  propionique,  176. 

—  protocatéchique,  178. 

—  pyromucique,  190. 

—  silicique  (hydrates  d*),  392. 

—  stéarolique,  352. 

—  stéaroxylique,  354. 

—  sulfobeozidique,  511. 

—  sulfocyan  hydrique,  154. 

—  sulfureux  (préparation),  240. 
(action  sur  l'alcool  sodé),  506. 

—  sulfurique  (théorie  de  sa  fabrication), 
161.  —  Séparation  de  AzO»,  416. 

—  taïgutique,  435. 

—  tartrique  (basicité  de  1'),  257. 

—  tétrabromolécanorique,  265. 

—  thiodiglycolique,  430. 

—  titanique,  400. 

—  tribromamidobenzoïque,  180. 

—  triglycolamidique,  515. 

—  uriçïue  (sulfate  d'),  442. 

—  xylilique,  345. 

Acides  bromonitrobenzoïques,  176. 

— >  gras  liquides.  Leur  conversion  indus- 
trielle en  acides  gfas  solides,  533. 

Acier  (azote  dans  T),  161. 

Aconit,  539. 

Agates  (coloration  artificielle  des),  526. 

Aimantation  de  quelques  minéraux,  322. 

Alcalis.  Recherche  par  l'analyse  spec- 
trale, 493. 

—  Recherche  de  l'alcalijjlibre  dans  les 
savons,  416. 

Alcaloïdes  (recherche  des),  165. 

—  (action  aes  aldéhydes  sur  les),  443. 
Alcool  isopropylique,  347. 

—  sodé,  347-506. 
Aldéhvdb  phtalique,  172. 
Aldéhydes.  Action  sur  le^  alcaloïdes  et 

les  sulfites  d'aniline,  443.  ^ 

Alizarine.  Propriétés  tinctoriales,  233. 
Alluge   antique   d'or,  d'argent  et  de 

cuivre,  402. 
Alliages  d'étain  et  de  plomb  (oxydation 

des),  399. 
Alumine  hydratée.  Propriétés  et  dosage, 

249. 
Amalgame  de  sodium  pour  l'extraction  de 

l'or  et  de  l'argent,  91. 
Amidocinnamate  d'éthyle,  175. 
Amidoxindol,''439. 
AMMONiAauES  composées  (nouvelle  classe 

d'),  143. 
Amtlène,  168. 

Anhydride  silico-acétique,  213. 
Aniline,  120. 
Anisol,  185. 
Anthracène,  222. 

—  (combinaisons  avec  Tacide  picrique), 
32. 

—  (propriétés),  43. 

—  (synthèse),  274-279-288. 


Atacamite  artificielle,  104.^ 

AZODIOXINDOL,  437. 

Azotates  (réduction),  7. 
Azotates  basiques  de  plomb,  490. 
Azote  dans  l'acier,  161. 


Renzértthrène,  52,  222. 
Renzine,  109-120-217-275-289. 

—  (synthèse  de  la),  303. 

—  (constitution  de  la),  315. 

—  (dérivés  chlorés  et  nitrés  de  la),  424. 

—  action  du  chlorure  de  sulfuryle,  498. 
Renzoïne,  260-378. 

Renzoïque  (isomérie  dans  la  série),  180. 

Renzonitrile,  86. 

Renzyle  (chlorure,  bromure  et  phénate 
de),  105, 108. 

Rerzélianite,  411. 

Rinitronaphtaline,  426. 

RiSMUTH  (combinaisons  de),  491. 

Rlanchiment  de  la  laine,  534. 

Rleu  de  diphényiamine,  363. 

RoRATEs  (trempe  de  quelques),  485. 

RoRE  graphitoide,  390. 

RoRORE  d'aluminium,  391. 

Rromanile,  176. 

Rrome,  recherche  par  l'analyse  spec- 
trale, 157. 

—  Préparation,  89. 

—  Recnerche  en  présence  de  l'iode^ 
467. 

Rromure  d'acide  oléique,  351. 

—  de  camphre,  498. 

—  de  sélénium,  241. 
Rromures  d'acide  stéarolique,  353. 


Camphre  brome,  499. 

Caprilidène,  346. 

Carbonate  d'ammoniaque.  Emploi  dans 

le  blanchiment,  535. 
Carbures  d'hydrogène.  Combinaison  avec 

l'acide  picrique,  30. 

—  (séparation  des),  40. 

—  action  du  potassium,  110. 

—  action  réciproque,  274. 

—  (statique  des),  295. 
Cathartomannite,  358. 

Césium  dans  les  eaux  d'Ems,  248. 
Chauffage  (appareil  de)  par  le  gaz,  332. 
Chloranilb,  177. 
Chlorate  de  quinine,  449. 
Chlore.  Recherche  par  l'analyse  spec- 
trale, 157. 

—  (Eau  de)  action  de  quelques  métaux 
divisés,  339. 

—  (Préparation  du),  522. 
Chlorosulfure  de  silicium,  472. 
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Chlordrb  d'arsenic,  198. 

—  de  benzyle,  105. 

—  de  cadmium  (combinaison  de  la  créa- 
Une  avecle),  458. 

—  d'éthyle.  {Voyez  Ether  chlorhtdri- 

QDE.) 

—  d'iode,  487. 

—  de  phosphore,  105. 

—  basique  de  picrammonium,  447. 

—  de  nitrosopicrammonium,  447. 

—  de  silicium,  105.  ' 

—  de  sulfuryle,  498. 
— •  de  titane,  105,  401. 

—  de  zinc  (combinaison  de  la  créatine 
avec  le),  458. 

Chlorures  (action  de  BI  sur  quelques), 

198. 
Chrysène,  222. 

—  Combinaison  avec  l'acide  picrique, 
42. 

—  dans  Tanthracirie  brut,  52. 
Chrysotoluidine,  366. 

CiNNAHIDE,  175. 

Cire  (nouvelle  variété  de),  482. 

Cobalt.  Séparation  du  nickel,  340. 

CoBALTiCYÀNURES.  Actiou  de  l'cau  et  do- 
sage, 161. 

Colle  forte.  Décoloration^  534. 

Comptes  de  la  Société.  Rapport  sur  les 
comptes  de  l'exercice  1866,  p.  101. 

Contraction  des  mélanges  de  SO',HO  et 
d'eau,  3. 

CoRiAMYRTiNE  et  dérîvés,  79. 

Coton-poudre,  527. 

Créatine,  457. 

Créatinlne,  457. 

Cristallisation  des  composés  insolubles, 
888. 

Crookesite,  413. 

Cuivre  dans  l'économie.  163. 

—  séparation  du  pallaaium,  416. 

—  dosage,  468. 
CUHÈNB,  345. 

CuMiNOL  (oxydation  du),  425. 

Cumolène,  229. 

Cyanogène  (séléniure  de),  391. 

—  (sulfure  de),  391. 
Cyanure  de  potassium,  426. 
Cyanurénate  de  baryte,  441. 
Cymène,  374. 

—  oxydation  du),  425. 


Décilène  (voyez  naphtaline),  72. 
Densités  des  dissolutions  salines,  leurs 

rapports  avec  les  pouvoirs  réfringents, 

386. 
Dessiccation  des  gaz,  150. 

DiALLYLE,  424. 
DiAZOBENZINE,  270. 

Dibenzyle,  169. 


DiBRoMURE  d'acide  oléiqne,  351. 

—  d'acide  stéarolique,  353. 
Diéthylglycocolle,  429. 
Diméthylaniline,  448. 
DioxiNDOL,  436. 
Diphénylahine,  360. 

—  (bleu  de),  363. 

DlTOLnYLAMINE,  360. 


E 


Eau  du  Jourdain,  157. 

—  de  la  mer  Morte,  157. 

Eaux  de  la  Seine  (essais  hydrotimétri- 
ques  pendant  la  crue  de  septembre 
1866),. p.  5. 

—  de  Verg^ze,  159. 

—  (matières  organiques  dans  les),  496, 
497, 

EcoRCE  de  pommier  (principes  de  T), 

191. 
Elections  pour  1867,  p.  3. 
Emaux  (irisation  des),  536. 
Encre  à  mater  et  à  écrire  sur  verre,  525. 
Epacris  (principes  des  feuilles  d*),  358. 
Erythrine,  265. 
Esprit  de  nitre  (Dosage  de  Téther  ni- 

treux  dans  1'),  417. 
Essence  de  mirbane.  {Voyez  Nitroben- 

ZINE.) 

Etain.  Alliages  avec  Pb,  399. 
Ether  amidocinnamique,  175. 

—  amylorselliqne,  267. 

—  butyllactique  monoacétylé,  332. 

—  chlorhydrique,  252. 

—  formic[ue  (action  du  sodium),  503. 

—  glycohqué  monoacétylé,  320. 

—  methylacélique,  501. 

—  méthylphénylic[ue.  {Voyez  Anisol.) 

—  monobromacétique,  331. 

—  niireux  (dosage),  417. 

—  nitrocinnamique,  175. 

—  sulfureux.   Action    de    la   potasse, 
507. 

—  triglycolamidique,  515. 
Ethylène, 275-291. 
Ethyle-xylène,  167. 

EUKAÏRITE,  409. 


Feuilles  de  séné  (principes  des),  356. 
Fluor.   Recherches  dans  les  silicates, 

493. 
Fluosilicate  de  magnésie  cristallisé,  97. 
Force  musculaire,  271. 
Formène,  289. 
FoRMiATE  d'allyle,  347. 
Frankxinite  d'Islande,  244. 

I  Fruits  (maturation  des),  192. 
—  secs,  236. 


—  850  — 


FnLmcOTOir,  597. 

FUMÀRINE,  453. 


Garamgb  (extrait  de),  533. 

Gararcine  modifiée,  95. 

Gaz  (appareil  de  chauffage  par  le),  322. 

—  (Dessiccation  des),  150. 

Gélatine  incolore  avec  la  colle  forte,  534. 
Glycérine,  172. 

—  cristallisée,  428. 
— •  médicinale,  538. 
Gltgol  monoacétique,  346. 

—  monosodé,  346. 
Gltgol ATES,  514. 
Gltgolsdlfites,  349. 
Graphite  (purification  du),  240. 
Gravure  mate  sur  verre,  526. 
Groenhartine,  matière  colorante,  435. 


Hexachloroxtlône,  501. 

HéxOÏLÈNE,  251.  ^, 

Hoiles.  Moyen  de  reconnaître  un  acide 
gras  libre  dans  les  huiles,  96. 

—  siccatives,  608. 

Hydrate  de  baryte  dans  les  analyses 
organiques,  164. 

—  de  triméthylphénylammonium,  448. 
Hydrates,  392. 

—  d'acide  silicique,  392. 
Hydhorenzoine,  378. 
Hydrocarbure  nouveau,  65. 
Hydrocarbures  (nouvelle  série  d*),  250. 
Hydrogène   antimonié,    distinction    de 

AsH3,  493. 

Hydrogène  silice,  326. 

Hydrotimétriqdes  (essais  de  l'eau  de 
Seiae  pendant  ia  crue  de  septembre 
1866),  p.  5. 

Hygromètre  à  cheveu  portatif,  466. 

Hyosgyamine,  452-521. 

Hypermanganates.  {Voyez  Permangana- 
tes.) 

Hypochlorite  de  magnésie,  524. 

Hypoghlorites.  Action  de  quelques  mé- 
taux divisés,  339. 

Htposulfite  sodico-platinique,  403. 


Ilménre.  Son  aimantation,  322. 
Indigo  (matière  colorante  jaune  de  1'), 
i    441. 
NDiUM  dans  le  Wolfram,  395. 
Iode  (préparation),  89. 

—  recherche  parranalyse  spectrale,  154. 

—  solubilité  dans  le  tannin,  164. 


Iode.  Présence  prétendue  dans  l'air  et 

dans  les  aliments,  415. 
— '  sa  recherche  en  présence  du  brome, 

467. 
lODURE  d'amidon  (décoloration  de  r),147. 

—  d'argent,  200. 

—  de  mercure,  201. 

—  de  plomb,  153. 

—  de  tétréthylammonium,  347. 

—  de  titane,  201. 

loDUREs  des  radicaux  alcooliques,  92. 

—  de  sélénium,  390. 

Ipomoea  turpethum  ^résine  d*),  859. 
Irisation  de  la  porcelaine  et  des  émaux, 

526. 
ISATiNE.  Produits  de  réduction,  436. 

ISOAMYLAMINE,  143. 

IsoMÊRiE  dans  la  série  benzolque,  180. 
IsoMORPHiSMS  des  perchlorates  de  thal- 

lium,  de  potassium  et  d'ammonium, 

393. 


Jus  sucrés  (action  des  acides  sur  les), 
530. 


Raînite  de  Sttassfurt,  247. 
Kiesérite  de  Stassfurt,  247. 


Lampe  à  magnésium,  369. 
Lichens  (principes  des),  263. 
Liévrite,  405. 
LIN0XY^£,  510. 

Luzerne.  Emploi  de  sa  racine  pour  pâte 
à  papier,  148. 


Magnésium  (nouvelle  lampe  à),  869. 
Magnétisme  des  fers  oligistes,  321. 
Marrons  comestibles  (composition  des), 

165. 
Matière  hydrocarbonée   nouvelle   dans 

les  topinambours,  263. 
Matières  colorantes  bleues  et  violettes, 

269. 
examinées  à  la  lumière  homogène, 

341. 
—  organiques  dans  les  eaux,  496,  497. 
Maturation  des  fruits,  192. 
Mauvaniline  (matière  colorante),  366. 
Merc^ptan  silicique,  472. 
Mercure.  Extraction  parvoie  humide,  91. 
Mercuréthyle,  169. 

MÈTHYLAMINBf  449. 


—  bM  — 


MiTHTLAmLiNB  (Tlolets  de),  363. 
Méthtldiâcétate  de  cuirref  501. 

—  d'éthyle,  501.  . 

—  de  méthyle,  501. 

—  de  sodium,  501. 
Méthtlsalictlites,  183. 
Méthylb-xtlène,  167. 

MoNOCHLORANIUNES,  500. 
MoNOCHLORONlTROBENZINESf  499. 

morindike,  434. 
morindon,  434. 
Morphine,  166. 
Musculâirb  (force},  271. 
Myrrhe,  432. 


m 


Naphtaline,  282. 

—  combinaison  ayecTacide  picrique^  33. 

—  (Action  des  oxydes  sur  la),  72. 

—  coDstiJiitioD,  319. 
Naphtylamike,  519. 
Natroborogalgite^  404. 

Nerpron  (matièfes  colorantes  des  g^raines 

de),  440. 
Nickel.  Séparation  du  cobalt,  340. 
Nicotine  par  le  dédoublement  de  la  so- 

lanine,  453. 
NiTRiLE  cinnamique,  175. 
NiTRiLEs  monatomiques,  85 
NiTROBENZiNE  Commerciale  (Essai),  418. 

NiTROSODIOXÏNDOL,  437. 
NiTROSOXINDOL,  439. 
NiTROTOLUÈNE,  105. 

—  cristallisé,  376. 
Noir  d'aniline,  93. 


Œnanthtlidënr,  346. 

ŒoFS  de  poule  et  de  cane,  87. 

Opoponax.  432. 

Osmium  (faits  pour  Thistoire  de  V),  396. 

Os.   Composition    dans  l'ostéomalacie, 

271. 
OxiNDOL,  438. 

OxY-AciDES  de  la  série  aromatique,  182. 
OxYCHLORURE  d'acide  sulfurî(]ue,  348. 

—  de  cuivre  hydraté  artificiel,  104. 
Oxydation  des  alliages  d'étain   et   de 

plomb,  399. 

—  graduelle   des   matières  organiques 
par  CrO»,  423. 

—  du  cuminol  et  du  cymène,  425. 
Oxyde  de  cuivre  nouveau,  243. 

—  de  manganèse.  Séparation  des  oxydes 
de  fer,  495. 

—  d'osmium  particulier,  396. 

—  de  propylène  (conversion  en  acétone)^ 
428. 

Oxydes  de  fer.  Séparation  de  l'oxyde  de 
manganèse,  495. 


Oxygène.  Préparation,  299-522. 
Ozone,  484. 

—  par   l'oxydation  lente  des  matières 
organiques,  238. 

—  (action  de   quelques  métaux  divisés 
sur  1'),  339. 

—  production^  389. 


Palladium.  Séparation  du  cuivre,  416. 
Papier  de  racine  de  luzerne^  148,  236. 

—  (fibres  servant  à  fabriquer  le),  286. 
Paraffine.  Applications,  362-532. 

—  dosage  dans  les  cires  falsifiées,  420. 
Paranaphtaline,  46. 

Pennine,  246. 

Perculorate  de  thallium  isomorphe  avec 
les  perchlorates  de  K  et  AzH%  393. 

Permanganate  de  potasse  pour  le  dosage 
de  Turane,  494. 

Permanganates.  Action  sur  les  métaux, 
394. 

Peroxyde  d'hydrogène  produit  par  Toxy- 
dation  lente  des  matières  organiques, 

238.  —  Action  de  quelques  métaux  divi- 
sés, 339. 

—  de  cuivre  hydraté,  153. 
~  de  fer  (oligiste),  321. 

—  de  manganèse.  Action  sur  l'acide 
urique,  521. 

Pétrole  (désinfection  du),  527. 
Phényltoluylaminb,  360. 
Pblorétine,  191. 

Phosphates  magnési-potassique  et  ma- 
gnési-sodique,  394. 

—  (phénomène  d'affinité  des),  488. 
Phosphore  (fumées  du),  238. 
PiCRAMMONiuM  (dérivés  du),  447. 
Picroérythrine,  266. 

Platine  (combinaisons  ammoniacales  du), 
12. 

—  (noir  de),  339. 

Plomb,  Alliacés  avec  Sn,  399. 

Porcelaine  (irisation  de  la),  526. 

Potassium.  Action  sur  les  carbures  d'hy- 
drogène, 110. 

Pouvoirs  réfringents  des  dissolutions  sa- 
lines, 386. 

Protoxydb  d'azote.  Agent  anésthésique, 

361. 
PsEUDO-URÉE  amylénique,  141. 

—  héxylénique,  481. 
Pyroxyline,  527. 


Réductionb   en  chimie    organique    au 

moyen  de  l'acide  iodhydrique,  54. 
Réfringents  (pouvoirs),  386. 
Réductions  par  le  zinc,  487. 
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RésiDOS  de  la  préparation  de  la  ro&ani- 

lioe^  92. 
Résine  acaroide^  431. 

—  àlpomoea  turpethuni,  359. 

—  myrrhe^  432. 

—  opoponax,  432. 

Résines  (action  de  la  potasse  sur  quel- 
ques), 431» 

—  (synthèse  des),  432. 
Rêsorcime.  261. 

Rétène.  Combinaison  ayec  lacide  pi- 
crique^  33. 

—  propriétés,  46,231. 
Releàgénine,  456. 

RHiEADlNE^  454. 

Rhâmnéguœ^  440. 

Rhamnike,  440. 

Rhus  toxicodeno&on  (principe  toxique 
des  feuilles  du),  851. 

RosAViLTNE.  Dérivés  par  l'action  des  al- 
déhydes, 518. 

RoTÂTOiRES  (pouvoirs).  Instrument  de 
de  M.  Jellet,  4. 

Rubidium  dans  les  eaux  d'Ems,  248. 

—  Extraction  des  eaux-mères  du  sal- 
pêtre^ 248. 


Sàgàpenum,  431. 

Sarracénine,  358. 

Sarracenta  porpurea  (principes  de  la 
racine  de)  358. 

Savons  (movens  de  constater  l'alcali  li- 
bre dansles)^  416. 

Séléniate  de  potasse  et  de  cadmium. 
489. 

Séléniure  de  cyanogène,  391. 

Séléniures  natifs  complexes^  408. 

—  thallifères,  409. 
Sennacrol^  357. 
Senrapigrine,  357. 

Sesquigarbonate  sodico-potassique,  241. 
Siugates  (formules  des),  405. 
Silicium.  Combinaisons  et  analogies  du 

silicium  avec  le  carbone^  322. 

SniGiDRE  d'hydrogène.  {Voyez  Hydro- 
gène silice.) 

SiLico-ACÉTiauE  (anhydride)^  213. 

Sodium.  Action  sur  Téther  méthyUcé- 
tique^  501.   ^—  Action  sur  les  éthers 

éthylformique  et|éthylvalérique,  501  et 
503. 

—  (conservation  du),  524. 

SOLANINB,  452. 

Soude  artificielle  (théorie  de  la  fabrica- 
tion de  la),  207,  370. 

Soufre  mou,  195,  197. 

Sous -ACÉTATE  de  plomb.  Action  de 
KO,AzO»  et  de  PbOAzO»,  249. 

Spectrale  (analyse).  Recherches  des  al- 
calis, 493. 


Stilbène.  (Voyez  Toluylène.) 

Strychnine^  166. 

Styrolène.  Etats  isomériques^  112. 

—  Synthèse,  275,  288. 

Sucrés  (jus).  Action  des  acides,  530. 
Sulfate  d'acide  borique,  392. 

—  d'alumine  (essai  commercial),  361. 

—  de  bismuth  et  d'ammoniaque,  492. 

—  de  bismuth  et  de  soude,  492. 
Sulfates  basiques  d'alumine,  9. 
Sulfites  d*aniline  (action  des  aldéhydes 

sur  les],  443. 

Sulfobenzide,  189, 

Sulfobenzidates,  510. 

SuLFOBBNzoL.  {Voyez  Sulfure  de  toluy- 
lène.) 

sulfobenzolêne,  512. 

Sulfobenzidamide,  514. 

sulfocyanores,  154. 

Sulfure  de  carbone,  487. 

—  dans  la  benzine  et  les  pétroles,  527. 
Sulfure  de  mercure  et  de  potassium, 

398. 

—  de  nickel  précipité,  340. 

—  de  phény^le,  512. 

—  de  potassium  (combinaison  avec  HgS), 
398. 

—  de  sélénium,  391. 

—  de  toluylène,  344. 

Sulfures  (action  de  IH  sur  quelques), 
199. 

Synthèse  de  l'acide  oxalique  et  homo- 
logues, 124. 

—  de  l'anthracène,  274. 

—  de  la  naphtaline,  284. 

—  du  styrolène,  274. 

—  du  toluène,  ll3. 

—  des  résines,  432, 


Tannin  (dosage),  249,  496. 

Terre  végétale  (principes  solubles  de 
la),  535. 

Tétrabromure  d'acide  stéaroliqiie,  353. 

Thermoghimiques  (conditions)  détermi- 
nant les  réactions  pyrogénées,  122. 

Thialdine  (sels  de),  450. 

Thionessale,  344. 

Thomsonite  d'Islande,  244. 

Toluènes  chlorés,  251, 

Toluène,  109-218. 

—  synthèse  pyrogénée,  113. 

—  (dérivés  sulfurés  du),  171. 
Toluylène,  171. 

TOLYLE,  343. 

Topaze  (constitution  delà),  245. 
TREkPE  des  borates,  485. 
Triamide  de  l'acide  trigiycolamique,515. 
Trichlorhydrine,  172. 
Trichloronitrobenzine,  424. 
Trimithyle-benzine.  (Voyez  Cumène.) 


—  553  — 


TRivÉTHTLPHÉNTLAMUomuH  (hydrate  de), 

448. 
Trinito  cellulose.  (Fby.  Coton-poudre.) 

TURPÈTHINE,  359. 
TURPÉTHOLATES,  359. 


V 


Urane.  Dosage  volamétrique,  494. 
Urées  composées  (aouyelle  classe  d'), 

141. 
Urine.  Influence  sur  quelques  réactions, 

522. 


Verres,  456-462-464. 

Vert  d*aniline,  269. 

VioLANiLiNE  (matière  colorante),  366. 

Violet  Hoffmann,  95. 

Violets  de  métbyianiline^  363. 


Volumes.  Changements  de  volumes  in- 
Yerses  consécutifs  à  la  formation  des 
sels  alcalins,  383. 


mr 


WlSÉRIKE,  404. 

Wolfram  (présence  de  Tindium  dans  le), 
395. 


Xylènb,  227-342. 
—  bicnloré,  233. 
--  monochloré,  233-342. 


Zinc  (emploi  comme  réducteur)^  487. 


FIN   DE   LA  TABLE   ANALYTIQUE   DES   MATIÈRES. 


ERRATA 

Page  94^  ligne  6  :  Au  lieu  de  sulfate  de  sodium^  lisez  sulfite  de  sodium. 

Page  102,  ligne  10  :  Au  lieu  de  650,  lisez  560. 

Page  142^  ligne  3*^  :  Au  litu  de  amylène,  /isezamylurée. 

Page  142,  ligne  4  :  Au  lieu  de  amylnrée,  lisez  amylène. 

Page  175,  ligne  7  en  remontant  :  Au  lieu  de  au  bain-marie,  des  cris- 
taux, lisez  au  bain-marie,  en  présence  de  Talcool, 
des  cristaux. 
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